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Para la lucha contra las pestes animales en medicina veterinaria, en la higiene, en
agricultura, en silvicultura y en la proteccidn de los materiales asi como agentes
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férmula (I).
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PESTICIDAS/DEPSIPEPTIDOS.

La presente invencibn se¢ refiere al empleo de determinados

ciclodepsipéptidos con 24 miembros para la lucha contra las pestes animales en
medicina veterinaria, en la higiene, en agricultura, en silvicultura y en la
- proteccién de los materiales asi como a pesticidas que contienen estos
depsipéptidos.

Los depsipéptidos ciclicos asf como su obtencién y empleo a modo de
parasiticidas contra helmintos, nematodos y trematodos en animales
(endoparasiticidas) constituyen ya el objeto de un gran mimero de publicaciones
anteriores.

De manera ejemplificativa se conoce un ciclo depsipéptido con la
designacién PF 1022 y su efecto contra los endoparésitos (EP-A 382 173 y EP-A
503 538). Se han descrito otros depsipéptidos ciclicos y su efecto endoparasiticida
(ciclooctadepsipéptidos: WO 98/55 469; WO 98/43 965; WO 93/19 053; EP-A
634 408; WO 94/ 19 334; WO 95/07 272; EP-A 626 375; EP-A 626 376; EP-A
664 297; EP 634 408; EP-A 718 298; WO 97/09 331; ciclohexadepsipéptidos: WO
93/25 543; WO 95/27 498; EP-A 658 551; ciclotetradepsipéptidos EP-A 664 297,
dioxomorfolinas: WO 96/38 165; JP 08 222 552) y depsipéptidos de cadena
abierta (EP-A 657 171; EP-A 657 172; EP-A 657 173; WO 97/07 093).

‘También se sabe ya que determinados ciclodepsipéptidos con 24 miembros,
por ejemplo Bassianolid y PF1022A, presentan una actividad insecticida contra
gusanos de seda (véase M. Kanaoka et al., Agric. Biol. Chem. 43 (5), 1979,
paginas 1079-83; JP 05 271 013).

Sin embargo la actividad insecticida de estos compuestos conocidos con

anterioridad, especialmente con ocasién de bajas cantidades y concentraciones de
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aplicacién no es completamente satisfactoria desde todos los puntos de vista.

La invenci6n se refiere a un agente para la lucha contra las pestes animales,

caracterizado por un contenido en al menos un compuesto de la férmula (I),

Ha
\\‘
H Cc—
H
\\H
CH,
CH CH
en la que
R'y R? significan, respectivamente, alquilo, alquenilo, m-alcoxialquilo, -

halégenoalquilo, arilalquilo en caso dado substituido o
R'yR? también junto con el 4tomo de nitrégeno, con el que estdn enlazados,
significan un heterociclo saturado o insaturado, mono a triciclico, en caso
dado puenteado, substituido en caso dado, que puede contener de uno a tres
heterodtomos mas de la serie formada por nitrégeno, oxfgeno y azufre,
estando enlazados estos restos fundamentalmente, de manera respectiva, a
través de un &tomo de carbono saturado, con el dtomo de nitrégeno y
estando excluido morfolino (R' y R? = -CH2-CH:-O-CH:-CHa-).
Los compuestos de la férmula general (I) pueden presentarse, en funcién del
tipo de los substituyentes, a modo de mezclas de isémeros geométricas y/o Spticos

de diversa composicién. La invencién se refiere tanto a los isémeros puros como



también a las mezclas de los isébmeros.
Los ciclodepsipéptidos con 24 miembros, empleables segtn la invencién,
estdn definidos en general por medio de la férmula (f).

Preferentemente,

R'yR? significan, respectivamente, alquilo con 1 a 6 itomos de carbono,
alquenilo con 2 a 6 itomos de carbono, w-alcoxi con 1 a 4 itomos de
carbono-alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, w-flior-alquilo con 1 a 6
itomos de carbono, ®-cloro-alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, o-
bromo-alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, fenil-alquilo con 1 a 6 itomos
de carbono substituido en caso dado de una a tres veces por fldor, por cloro,
por metilo, por metoxi.

Preferentemente,

R'yR? significan también junto con el 4tomo de nitrégeno, con el que estin
enlazados, un heterociclo saturado o insaturado monociclico hasta biciclico,
puenteado en caso dado, substituido en caso dado por alquilo con 1 a 4
itomos de carbono, por fenilo o por fenoximetilo substituidos en caso dado
o por alquilcarbonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, que puede contener uno
0 dos heteroftomos mas de la serie formada por nitrégeno, oxigeno y
azufre, estando enlazados fundamentalmente estos restos respectivamente a
través de un étomo de carbono saturado, con el dtomo de nitrégeno y
estando excluido morfolino (R'y R? = -CHi-CH20-CHi-CH3-).

De forma especialmente preferente,

R'yR? significan respectivamente alquilo con 1 a 4 4itomos de carbono,
alilo, 2-butenilo, w-alcoxi con 1 a 2 4tomos de carbono-alquilo con 1 a 4

dtomos de carbono, w-cloro-alquilo con 1 a 4 itomos de carbono, e-bromo-

¥
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alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono o bencilo substituido en caso dado de

una a tres veces por flior, por cloro, por metilo, por metoxi.

. De forma especialtfxente preferente,

R'yR? significan, junto con el dtomo de nitr6geno, con el que estén
enlazados, morfolino substituido una o dos veces por alquilo con 1 a 4
ftomos de carbono, por fenoximetilo, por fenilo, por tolilo, por xililo, por
florfenilo o por clorofenilo, morfolino 2,6- o 3,5-puenteado por -CHz-,
-(CH2)r- o por —(CHa)s-, significa 1-pirrolidinilo, 1-piperidinilo, 1-
piperazinilo, hexahidro-1-pirazinilo, 4-tetrahidro-1,4-tiazin-1-ilo, hexahidro-
1,5-oxazocin-5-ilo substituidos en caso dado una o dos veces por alquilo con
1 & 4 Stomos de carbono, por fenoximetilo, por fenilo, por tolilo, por xililo,
por fliorfenilo o por clorofenilo, pudiendo estar substituido en caso dado el
nitrégeno por alquilcarbonilo con 1 a 4 dtomos de carbono.

De forma muy especialmente preferente,

R'y R? significan respectivamente metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-
butilo, isobutilo, terc.-butilo, alilo, 2-butenilo, 2-metoxietilo, 2-etoxietilo,
3-metoxi-1-propilo, 4-metoxi-1-butilo, 2-cloroetilo, 3-cloro-1-propilo, 4-
cloro-1-butilo, 2-bromometilo, 3-bromo-1-propilo, 4-bromo-1-butilo ©
bencilo.

De una forma muy especialmente preferente,

R'yR? significan también, junto con el dtomo de nitrégeno, con el que estin
enlazados, l-pirrolidinilo, 1-piperidinilo, 3,5-dimetilmorfolino, 2-
fenoximetilmorfolino, 3-fenilmorfolino, 3-aza-8-oxa-biciclo[3.2.1]-oct-1-ilo,
4-acetil-1-piperazinilo, 4-tetrahidro-1,4-tiazin-1-ilo o hexahidro-1,5-

oxazocin-5-ilo.
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Las definiciones de los restos o bien las explicaciones indicadas
anteriormente de manera general o indicadas en los intervalos preferentes pueden
combinarse arbitrariamente entre sf, es decir incluso entre los intervalos
correspondientes y los intervalos preferentes. Estas son vélidas para los productos
finales asf como para los productos de partida y para los productos intermedios de
manera correspondiente, '

Segln la invencién sern preferentes los compuestos de la férmula (I), en
los que se presente una combinacién de los significados indicados anteriormente de
manera preferente (preferentemente).

Segln la invencién serfn especialmente preferentes los compuestos de la

férmula (I), en los que se presente una combinacién de los significados indicados
anteriormente de manera especialmente preferente.

Segfin la invencién serin muy especialmente preferentes los compuestos de

la férmula (I) en los que se presente una combinacién de los significados indicados
anteriormente de manera muy especialmente preferente.

Los restos hidrocarbonados saturados o insaturados tales como alquilo o
alquenilo pueden ser, incluso en combinacién con heterotomos, tal como por
ejemplo en alcoxi, de cadena lineal o de cadena ramificada en tanto en cuanto esto
sea posible.

Los restos substituidos en caso dado pueden estar mono o polisubstituidos,
pudiendo ser los substituyentes iguales o diferentes en el caso de una
polisubstitucién.

Los productos activos, empleables seglin la invencién, son parcialmente
conocidos. Su obtencién se ha descrito en la literatura anteriormente citada.

Los nuevos compuesios de la férmula (I) constituyen igualmente un objeto



de esta solicitud.

Ademés se ha encontrado un procedimiento para la obtencién de los

compuestos de la férmula (I)

R
3 CH, -R?
H, H%H:f;
H

C-NH O ©
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H
o
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en la que
R'yR? tienen los significados anteriormente indicados, caracterizado porque

se hace reaccionar un compuesto de la férmula (II)

]
HN e Salts O

en el caso en que los restos R' y R? no estén enlazados, con compuestos de la




férmula (TII-a)
R"—X (I11-a),

en la que

R™ tiene los significados citados en la definicién de la férmula (1) para R' y R?

y :

en el caso en que los restos R' y R? estén enlazados, como se ha indicado en la

definici6n de la férmula (I), se hacen reaccionar compuestos de la férmula (ITI-b)

X—A—X (IIIb)

en la que

A significa un resto o,-alquilo en caso dado substituido, que también puede
estar puenteado de manera monociclica o biciclica y, con excepcién de los
itomos enlazantes con el resto X, que son &tomos de carbono saturados,
puede significar de uno a tres heteroitomos mas de la serie formada por

nitrégeno oxigeno y azufre, y
X en las férmulas (II-a) y (III-b) significa un grupo disociable tal como por

ejemplo cloro, bromo, yodo, metilsulfoniloxi, trifliormetilsulfoniloxi o

tolilsulfoniloxi,
en presencia de un agente aceptor de 4cido y, en caso dado, de un diluyente y, en
caso dado, de un agente auxiliar de la reaccién.

En este caso A significa de manera preferente y de manera especiaimente
preferente restos anélogos a los significados de R' y R? en la definicién de la
férmula (I).

Si se emplean, por ejemplo, 3-cloropropiltriflato (y bis-aminocompuesto de
la férmula (1I)) como productos de partida podra representarse el desarrollo de la

reaccién del procedimiento por medio del esquema de fSrmulas siguiente:



CH, CH
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La diamina de la f6érmula (II), necesaria para la realizacién del
procedimiento, es conocida, entre otras publicaciones, por la EP-A 872 481 puede
prepararse como allf se ha descrito.

Los otros compuestos necesarios estin definidos en general por medio de las
férmulas (I11a) y (I1IIb). En estas férmulas R' 0 bien A tienen preferentemente, de
manera andloga a lo que ocurre con las definiciones de los restos R' y R?, los

significados dados en la definicién de los compuestos de la férmula (I), empleables



segln la jnvencién.

Los compuestos de las férmulas (IIl-a) y (lII-b) pueden obtenerse
comercialmente o pueden prepararse por medios conocidos en general de la
quimica orgénica (véase también Jerry March, Advanced Organic Chemistry,
Wiley Interscience, etc).

Como aceptores de 4cido para la realizacién del procedimiento entran en
consideracién las bases inorgéinicas u orgéinicas usuales. A éstas pertenecen,
preferentemente, acetatos, carbonatos o bicarbonatos de metales alcalinotérreos o
de metales alcalinos, tales como por ejemplo acetato de sodio, de potasio, de calcio
o de amonio, bicarbonato de sodio o de potasic;. as{ como aminas terciarias, tales
como trimetilamina, trictilamina, tributilamina, N,N-dimetilanilina, N,N-dimetil-
bencilamina, piridina, N-metilpiperidina, N-metilmorfolina, N,N-
dimetilaminopiridina, diazabiciclooctano (DABCO), diazabiciclononeno (DBN) o
diazabicicloundeceno (DBU). Preferentemente se emplearén carbonato de sodio, de
potasio o de cesio, bicarbonato de sodio o de potasio, trietilamina,
diisopropiletilamina o N-metilmorfolina.

El procedimiento se lleva a cabo preferentemente en presencia de un
diluyente. A éstos pertenecen agua, disolventes orgénicos 0 mezclas arbitrarias de
los mismos. De manera ejemplificativa pueden citarse: hidrocarburos aliféticos,
aliciclicos o arométicos, tales como por ejemplo éter de petréleo, hexano, heptano,
ciclohexano, metilciclohexano, benceno, tolueno, xileno o decalina; hidrocarburos
halogenados, tales como por ejemplo clorobenceno, diclorobenceno, cloruro de
metileno, cloroformo, tetraclorometano, dicloro-, tricloroetano o tetracloroetileno;
éteres, tales como dietil-, diisopropil-, metil-t-butil-, metil-t-amiléter, dioxano,

tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano, dietilenglicoldimetiléter o

/29
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anisol; cetonas, tales como acetona, butanona, metil-isobutilcetona o
ciclohexanona; nitrilos, tales como acetonitrilo, propionitrilo, n- o i-butironitrilo o
benzonitrilo; amidas, tales como formamida, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetil-
acetamida, N-metilformanilida, N-metilpirrolidona o hexametilfésforotriamida; N-
6xidos tal como N-O6xido de N-metilmorfolina; ésteres, tales como acetato de
metilo, de etilo o de butilo; sulféxidos, tal como dimetilsulféxido; sulfonas, tal
como sulfolano; alcoholes, tales como metanol, etanol, n- o i-propanol, n-, iso-,
sec.- O terc.-butanol, etanodiol, propano-1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol,
dietilenglicolmonometiléter, dietilenglicolmonoetiléter; agua. Son preferentes
propionitrilo, acetonitrilo, dimetilformamida, dimetilsulféxido, diclorometano.

Como agentes auxiliares de la reaccién pueden emplearse halogenuros de
metales alcalinos o de amonio cuaternario, tales como, por ejemplo, yoduro de
litio, de sodio o de tetrabutilamonio.

La temperatura de la reaccién en la realizacién del procedimiento puede
variar dentro de amplios lfmites. En general se trabaja a temperaturas
comprendidas entre 20° y 150°C, preferentemente a 50° hasta 130°C, de forma
especialmente preferente a 80° hasta 120°C.

En la realizacién del procedimiento se emplean, por mol del compuesto de
la férmula (), de 4 hasta 20 moles, preferentemente de 5 hasta 10 moles de
compuesto monofuncional de la férmula (III-a) o bien la mitad del compuesto
bifuncional de la férmula (III-b). La cantidad del agente aceptor de icido empleada
no es critica hacia arriba. Preferentemente se utiliza una cantidad equivalente a la
cantidad del compuesto de la férmula (III). Esto Gltimo es vélido también para la
cantidad de un agente auxiliar de la reaccién a ser empleado en caso dado.

Las reacciones pueden llevarse a cabo a presién normal o bajo presién mas
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elevada. Preferentemente se trabajard a presién normal. La conduccién de la
reacci6n, la elaboraci6n y el aislamiento de los productos de la reaccién se lleva a
cabo segin métodos conocidos en general. Los productos finales se purifican
preferentemente mediante cristalizacién, separacién por cromatografia o mediante
eliminacién de los componentes volétiles, en caso dado en vacfo (véanse también
los ejemplos de obtencién).

Los productos activos seglin la invencién son adecuados, con una
buena compatibilidad para las plantas y una toxicidad conveniente para los mamiferos,
para la lucha contra las pestes animales, preferentemente contra insectos, ardcnidos y
nematodos, que se presentan en agricultura, en silvicultura, para la proteccién de
productos almacenados y de materiales asf como en el campo ‘de la higiene. Son
activos frente a especies normalmente sensibles y resistentes asf como contra todos o
algunos de los estadios del desarrollo. A las pestes anteriormente citadas pertenecen:

Del orden de los is6podos por ejemplo, Oniscus asellus,
Armadillidium vulgare, Porcellio scaber.

Del orden de los diplépodos, por ejemplo, Blaniulus guttulatus.

Del orden de los quilpodos, por ejemplo, Geophilus carpophagus,
Scutigera spec.

Del orden de los sinfilos, por ejemplo, Scutigerella immaculata.

Del orden de los tisdnuros, por ejemplo, Lepisma saccharina,

Del orden de los colémbolos, por ejemplo, Onychiurus armatus.

Del orden de los ortdpteros, por ejemplo, Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaca maderae, Blatella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa
spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca

gregaria.
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Del orden de los dermépteros, por ejemplo, Forficula auricularia.
Del orden de los isépteros, por ejemplo, Reticulitermes spp..
. Del orden de los anépluros, por ejemplo, Pediculus humanus corporis,

Haematopinus spp., Linognathus spp..

Del orden de los maléfagos, por ejemplo, Trichodectes spp.,
Damalinea spp..

Del orden de los tisanépteros, por ejemplo, Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaci.

Del orden de los heterfpteros, por ejemplo, Eurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex Lectularius, Rhodnius prolixus,
Triatoma Spp..

Del orden de los homédpteros, por ejemplo, Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae,
Cruptomyzus ribis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus
arundinis, Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp.,
Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus,
Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus,

Nilaparvata Iugens; Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp.,

" Psylla spp..

Del orden de los lepidépteros, por ejemplo, Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardelia, Hyponomeuta
padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea,
Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa
spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra

brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni,

A3
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Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp. Pyrausta nubilalis, Ephestia
kuehniella, Galleriza mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila
pseudospretella, Cacoecia podana. Capua reticula, Choristoneura fumiferana, Clysia
ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.

Del orden de los coledpteros, por ejemplo, Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes
bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica
spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus
surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrthynchus sulcatus,
Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp.,
Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus,
Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Triboliom spp., Tenebrio
molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon
solstitialis, Costelytra zealandica.

Del orden de los himenépteros, por ejemplo, Diprion spp.,
Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomeorium pharaonis, Vespa spp.

Del orden de los dipteros, por ejemplo, Aedes spp.. Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora
erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp.,
Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp.,
Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami,
Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula patudosa.

Del orden de los sifonépteros, por ejemplo, Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp..

e
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Del orden de los ardcnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Lactrodectus
mactans.

. Del orden-_ de los Acaros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Omithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora,
Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp.,
Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa,
Panonychus spp., Tetranychus spp..

A los nematodos parasitantes de las plantas pertenecen, por ejemplo,
Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus
semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus
Spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp..

Los productos activos de la férmula (I), empleables seglin la invencién, se
caracterizan especialmente por un excelente efecto contra lepidépteros tales como
orugas de Spodoptera frugiperda y Heliothis virescens.

Los productos activos seg(n la invencién pueden transformarse en las
formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos atomizables,
suspensiones, polvos, agentes de espolvoreado, pastas, polvos solubles, granulados,
concentrados en suspensién-emulsién, materiales naturales y sintéticos impregnados
con el producto activo, asf como microencapsulados en materiales polimeros.

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo
mediante mezclado de los compuestos activos con extendedores, es decir, con
disolventes liquidos y/o excipientes s6lidos, en caso dado con empleo de agentes
tensioactivos, es decir, emulsionantes y/o dispersantes y/o medios generadores de

espuma.
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Cuando se emplea agua como extendedor, se pueden utilizar
disolventes orgénicos, por ejemplo, como disolventes auxiliares. Como disolventes
liquidos entran en consideracién preferentemente: los hidrocarburos arométicos, tales
como Xileno, tolueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos aromiticos clorados y los
hidrocarburos alifiticos clorados, tales como los clorobencenos, cloroetilenos o
cloruro de metileno, los hidrocarburos aliffiticos, tales como ciclohexano o las
parafinas, por ejemplo las fracciones de petréleo, los alcoholes tales como butanol o
glicol, asi como sus éteres y ésteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcetona,
metilisobutilcetona o ciclohexanona, o los disolventes fuertemente polares, tales como
la dimetilformamida y el dimetilsulféxido asf como el agua.

Como excipientes s6lidos entran en consideracién:
por ejemplo sales de amonio y los minerales naturales molturados, tales como
caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulgita, montmorillonita o tierra de
diatoméas y los minerales sintéticos molturados, tal como #cido silicico altamente
dispersado, el 6xido de aluminio y silicatos, como excipientes sélidos para granulados
entran °n consideracién: por ejemplo los minerales naturales quebrados y
fraccionados, tales como calcita, mérmol, piedra pémez, sepiolita y dolomita, asi
como los granulados sintéticos de harinas inorgénicas y orgénicas y granulados de
material orgénico, tales como serrines, ciscaras de nuez de coco, panochas de maiz y
tallos de tabaco; como emulsionantes y/o espumantes entran en consideracién: por
ejemplo, emulsionantes no ion6genos y anidnicos, tales como los ésteres
polioxietilenados de los fcidos grasos, los éteres polioxietilenados de los alcoholes
grasos, por ejemplo, el alquilarilpoliglicoléter, los alquilsulfonatos, los alquilsulfatos,
los arilsulfonatos, asi como los hidrolizados de albiimina; como dispersantes entran en

consideracién: por ejemplo, las lejfas sulfiticas de lignina y la metilcelulosa.

JE
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En las formulaciones pueden emplearse adhesivos tales como
carboximetilcelulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulables o en
forma de latex, tales como goma ardbiga, alcohol polivinflico, acetato de polivinilo,
as{ como fosfolfpidos naturales tales como cefalina y lecitina, y fosfolfpidos sintéticos.
Otros aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.

Pueden emplearse colorantes, tales como pigmentos inorgénicos, por
ejemplo, 6xido de hierro, 6xido de titanio, azul Prusia y colorantes orgfnicos, tales
como colorantes de alizarina, azoicos y de ftalocianina metélicos as{ como nutrientes
en trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y
cinc.

Las formulaciones contienen, en general, entre 0,1 y 95 % en peso,
preferentemente entre 0,5 y 90 % de producto activo.

Los productos activos segilin la invencién pueden presentarse en sus
formulaciones usuales en el comercio as{ como en las formas de aplicacion preparadas
a partir de estas formulaciones, en mezcla con otros productos activos, tales como
insecticidas, cebos, esterilizantes, acaricidas, nematicidas, fungicidas, productos
reguladores del crecimiento o herbicidas. A los insecticidas pertenecen por ejemplo
ésteres del 4cido fosférico, carbamatos, ésteres del 4cido carbémico, hidrocarburos
clorados, fenilureas, productos preparados por medio de micro-organismos y
similares.

Son componentes de la mezcla especialmente convenientes, por
ejemplo, los siguientes:

Fungicidas:
2-Aminobutano; 2-anilino-4-metil-6-ciclopropilpirimidina; 2',6'-dibromo-2-metil-4'-

trifluormetoxi-4'-trifluor-metil-1,3-tiazol-5-carboxanilida;  2,6-dicloro-N-(4-trifluor-

N>
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metilbencil)benzamida; (E)-2-metoxiimino-N-metil-2-(2-fenoxifenil)-acetamida; 8-
hidroxiquinolinsuifato;  metil{E)-2-{2-{6-(2cianofenoxi)-pirimidin-4-iloxi]fenil}-3-
metoxiacrilato; metil-(E)-metoxiimino [alfa-(o-toliloxi)-o-tolilJacetato; 2-fenilfenol
(OPP), Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azaconazol,

Benalaxy!, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S,
Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate,

polisulfuro de calcio, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat
(Quinomethionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb,
Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram,

Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofuanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb,
Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin,
Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodin, Drazoxolon,

Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol,

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin,
Fenpropimorf, Fentinacetate, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam,
Fludioxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil,
Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxil,
Furmecyclox,

Guazatine,

Hexaclorobenceno, Hexaconazol, Hymexazol,

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan,
Kasugamycin, composiciones de cobre, tales como; hidréxido de cobre, naftenato de
cobre, oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, 6xido de cobre, oxina de cobre y mezcla

de Bordeaux,
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Mancopper, Mancozeb, Maneb Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol,
Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil,
Dimetilditiocarbamato de‘nlquel. Nitrothal-isopropilo, Nuarimol,
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin,
Perfurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid, Pimaricin, Piperalin,
Polycarbamate, Polyoxin, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb,
Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrefenox, Pyrimethanil, Pyroquilon,
Quintozen (PCNB),
Azufre y composiciones de azufre,
Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen,
Thiophanat-metilo, Thiram, Tolclophos-metilo, Tolylfluanid, Triadimefon,
Triadimenol, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclezol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin,
Triticonazol,
Validamycin A, Vinclozolin,
Zineb, Ziram.
Bactericidas:
Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, dimetilditiocarbamato de niquel, Kasugamycin,
Octhilinon, 4cido furanocarboxilico, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin,
Tecloftalam, sulfato de cobre y otras preparaciones de cobre.
Insecticidas/Acaricidas/Nematicidas:
Abamectin, Acephat, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb,
Alpha-cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin,
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin,
Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, bacillus subtilis, bacillus thuringiensis,

Baculovirus, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb,
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Bensultap, Benzoximate, Betacyluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin,
Biopermethrin, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos,
Butocarboxin, Butylpiridaben,

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap,
Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron,
Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Cis-Resmethrin,
Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Cyanophos, Cycloprene,
Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazine,
Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-metilo, Diacloden,
Diafenthiuron, Diazinon, Dichlorvos, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos,
Diofenolan, Disulfoton, Docusat-sodio, Dofenapyn,

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosuifan, Entomopfthora spp.,
Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Ethofenprox, Etoxazole.,
Etrimphos,

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxido, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim,
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenmpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate,
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate,
Flufenoxuron, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate,
Fubfenprox, Furathiocarb,

Granulosevirus,

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene,
Imidacloprid, Isazophos, Isofenphos, Isoxathion, Ivemectin,

Poliedrovirus nucleares,

Lamda-cyhalothrin, Lufenuron,
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Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae,
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Methoxyfenizide,
Metolcarb, Metoxadiazon?. Mevinphos, Milbemectin, Monocrotophos,
Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron,
Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M,
Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat,
Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A,
Pirimiphos M, Profenofos, Promecarb, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine,
Pyrachlofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen,
Pyriproxifen,
Quinalphos.
Ribavirin,
Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Sulfotep, Sulprofos,
Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron,
Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Theta-
cypermetrin, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hidrégeno oxalato, Thiodicarb,
Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, Triarathene, Triazamate,
Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb,
Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii,
YI5302,
Zeta-cypermethrin, Zolaprofos,
(1R-cis)-[5-(fenilmetil)-3-furanil]-metil-3-[(dihidro-2-ox0-3(2H)-furaniliden)-metil]-
2,2-dimetilciclopropanocarboxilato
(3-fenoxifenil)-metil-2,2,3,3-tetrametilciclopropanocarboxilato

1-[(2-cloro-5-tiazoli)metil]tetrahidro-3,5-dimetil-N-nitro-1,3,5-triazin-2(1H)-imina

c/
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2-(2-cloro-6-fluorfenil)-4-[4-(1, 1-dimetiletil)fenil}-4,5-dihidro-oxazol
2~(acetiloxi)-3-dodecil-1,4-naftalindiona
2-cloro-N-[[[4-(1-feniletoxi)-fenil]-amino]-carbonil]-benzamida
2-cloro-N-[[[4-(2,2-dicloro-1, 1-difluoretoxi)-fenil]-amino]-carbonil]-benzamida
3-metilfenil-propilcarbamato
4-[4-(4-ctoxifenil)-4-metilpentil]-1-fluor-2-fenoxi-benceno
4-cloro-2-(1,1-dimetiletil)-5-{[2-(2,6-dimetil-4-fenoxifenoxi)etil]tio]-3(2H)-
piridazinona
4-cloro-2-(2-cloro-2-metilpropil)-3-[(6-yodo-3-piridinilymetoxi]-3(2H)-piridazinona
4-cloro-5-[(6-cloro-3-piridinil)metoxi]-2-(3 ,4-diclorofenil)-3(2H)-piridazinona
Bacillus thuringiensis cepa EG-2348
[2-benzoil-1-(1,1-dimetil)-hidrazida del écido benzoico
butanoato de 2,2-dimetil-3-(2,4-diclorofenil)-2-0x0-1-oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-ilo
[3-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-tiazolidiniliden]-cianamida
dihidro-2-(nitrometilen)-2H-1,3-tiazina-3(4H)-carboxaldehido
etil-f2-[[1,6-dihidro-6-0x0-1-(fenilmetil)-4-piridazinil]oxi]etil]-carbamato
N-(3,4,4-trifluor-1-oxo-3-butenil)-glicina
N-(4-clorofenil)-3-[4-(diflGormetoxi)fenil]-4,5-dihidro-4-fenil-1H-pirazol-1-
carboxamida
N-[(2-cloro-5-tiazolil)metil]-N'-metil-N"-pitro-guanida
N-metil-N'-(1-metil -2-propenil)-1,2-hidrazindicarbotioamida
N-metil-N'-2-propenil-1,2-hidrazindicarbotioamida
0,0-dietil-[2-(dipropilamino)-2-oxoetil] -etilfosforoamidotioato.

También es posible una mezcla con otros productos activos, tales como

herbicidas o con abonos y reguladores del crecimiento.
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Los productos activos seglin la invencién pueden presentarse ademiés
en sus formulaciones usuales en el comercio asf como en las formas de aplicacién
preparadas a partir de estas formulaciones en mezcla con sinérgicos. Los sinérgicos
SOT COMPUEStoS medjnnte.los cuales se aumenta el efecto de los productos activos sin
que el sinérgico agregado tenga que ser activo en sf mismo.

El contenido en producto activo de las formas de aplicacién preparadas
a partir de las formulaciones usuales en el comercio puede variar dentro de amplios
Ifmites. La concentracién en producto activo de las formas de aplicacién puede
encontrarse de 0,0000001 hasta 95 % en peso de producto activo, preferentemente
entre 0,0001 y 1 % en peso.

La aplicacién se lleva a cabo en una forma adaptada a las formas de
aplicacién.

Cuando se emplean contra las pestes de Ia higiene y de los productos
almacenados, los productos activos se caracterizan por el efecto residual sobresaliente
sobre la madera y la arcilla asf como por una buena estabilidad a los 4lcalis sobre
soportes encalados.

Los productos activos seglin la invencién no solamente son activos
contra las pestes de las plantas, de la higiene y de los productos almacenados, sino
también en el sector de la medicina veterinaria contra parfisitos de los animales
(ectoparésitos) tales como garrapatas duras, garrapatas blandas, dcaros de la sarna,
ficaros migratorios, moscas (chupadoras y picadoras), larvas parasitantes de moscas,
piojos, liendres del cabello, liendres de las plumas y pulgas. A estos paréisitos
pertenecen:

Del orden de los anopluros, por ejemplo Haematopinus spp.,

Linognathus spp., Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp..

2>
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Del orden de los malofagidos y de los sub-ordenes amblicerinos asi
como isqunocerinos, por ejemplo Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp.,
Bovicola spp., Werneckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes
spp., Felicola spp..

Del orden de los dipteros y de los sub-6rdenes nematocerinos asf como
braquicerinos, por ejemplo Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp.,
Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops
spp., Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomya
spp., Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp.,
Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomya
spp., Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypodema spp.,
Gasterophilus spp., Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp..

Del orden de los sifonapteridos, por ejemplo Pulex spp.,
Ctenocephalides spp., Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp..

Del orden de los heteropteridos, por ejemplo Cimex spp., Triatoma
spp., Rhodnius spp., Panstrongylus spp..

Del orden de los blataridos, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Blatella germanica, Supella spp..

De las sub-clase de los Acaros (Acarida) y del orden de los meta- asi
como mesoestigmatos, por ejemplo Argas spp., Ornithodorus spp., Otabius spp.,
Ixodes spp., Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemaphysalis
spp.. Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp.,
Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., Varroa spp..

Del orden de los actinedidos (Prostigmata) y acarididos (Astigmata),

por ejemplo Acarapis spp., Cheyletiella spp., Ornithocheyletia spp., Myobia spp.,
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Psoresgates spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp.,
Tyrophagus spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes
spp., . Chorioptes spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp.,
Knemidocoptes spp., Cytociitcs spp.. Laminosioptes spp..

Los productos activos segin la invencién de la férmula (I) son
adecuados también para la lucha contra los artrépodos, que atacan a los animales
titiles en agricultura tales como, por ejemplo, vacas, corderos, cabras, caballos,
chanchos, asnos, camellos, bifalos, conejos, gallinas, pavos, patos, gansos, abejas,
demis animales domésticos tales como, por ejemplo, perros, gatos, pijaros de salén,
peces de acuario asf como a los denominados animales de ensayo, tales como, por
ejemplo, himster, conejillos de Indias, ratas y ratones. Mediante la lucha contra estos
artrépodos se evitaran casos de defuncién y reducciones del rendimiento (en el caso
de la carne, leche, lana, pieles, huevos, miel etc), de forma que, mediante el empleo
de los productos activos segfin la invencién es posible un mantenimiento de los
animales mas econémico y sencillo.

La aplicacién de los productos activos segin la invencién se lleva a
cabo en el sector de la veterinaria de forma conocida mediante administracién enteral
en forma de, por ejemplo, tabletas, cépsulas, bebidas, grageas, granulados, pastas,
bolis, por medio del procedimiento a través de la comida "feed-through", de
supositorios, mediante administracién parenteral, tal como, por e¢jemplo, mediante
inyeccién (intramuscular, subcutinea, intravenosa, intraperitoneal y similares),
implantatos, mediante aplicacién nasal, mediante aplicacién dermal en forma, por
ejemplo de inmersién o de bafio (Dippen), pulverizado (Spray), regado superficial
(Pour-on y Spot-on), de lavado, de empolvado asi como con ayuda de cuerpos

moldeados que contengan el producto activo tales como collarines, marcas para las
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orejas, marcas para el rabo, bandas para las exu'emi(-:lades. cabestros, dispositivos de
marcado, etc.

Cuando se emplean para ganado doméstico, aves, anirnales domésticos
etc. pueden emplearse los productos activos (I) como formulaciones (por ejemplo
polvos, emulsiones, agentes capaces de extenderse), que contengan los productos
activos en cantidades de 1 a 80 % en peso, directamente o tras dilucién de 100 hasta
10.000 veces o pueden emplearse a modo de bailo quimico.

Ademis se ha encontrado que los compuestos de la férmula (I) segin
la invencién presentan una elevada actividad insecticida contra insectos, que destruyen
los materiales industriales.

De manera ejemplificativa y preferente - sin embargo sin caricter
limitativo - pueden citarse los insectos siguientes:

Escarabajos, tales como
Hylotrupes bajulus, Chiorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium
rufovillosum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Ernobius mollis, Priobium
carpine, Lyctus brunncus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis,
Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis; Xyleborus spec.,
Tryptodendron spec., Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus
brunneus, Sinoxylon spec., Dinoderus minutus.

Himenépteros, tales como
Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur.

Termitas, tales como
Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes

darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus.
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Tisanuros, tal como Lepisma saccharina,

Por materiales industriales se entenderin en el contexto presente
mateciales no-vivos, tales como, preferentemente, materiales sintéticos, pegamentos,
colas, papel y cartén, cu;:ro. madera y productos de elaboracién de la madera y
pinturas.

De una manera muy especial, los materiales a ser protegidos contra el
ataque de los insectos estfin constituidos por madera y productos de elaboracién de la
madera.

Por madera y productos de elaboracién de la madera, que pueden ser
protegidos por medio de los agentes segin la invencién o de las mezclas que los
contengan, deberd entenderse, por ejernplo: madera para la construccibn, vigas de
madera, traviesas para ferrocarril, piezas para puentes, costillas para barcas,
vehiculos de madera, cajas, paletas, contenedores, postes telefénicos, revestimientos
de madera, ventanas y puertas de madera, contrachapado de madera, placas de
conirachapado, trabajos de carpinteria o productos de madera, que encuentran
aplicacién, de una manera muy general, en el hogar o en la industria de la
construccién.

Los productos activos pueden emplearse como tales, en forma de
concentrados o de formulaciones usuales en general tales como polvos, granuledos,
soluciones, suspensiones, emulsiones o pastas.

Las citadas formulaciones puede prepararse en forma en si conocida,
por ejemplo por mezclado de los productos activos con al menos un disolvente o bien
diluyente, emulsionante, dispersantes y/o aglutinante o agente de fijacién, repelente
del agua, en caso dado secantes y estabilizantes contra los UV y, en caso dado,

colorantes y pigmentos asf como otros agentes auxiliares de elaboracién.
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Los agentes o concentrados insecticidas a ser empleados para la
proteccién de la madera y de los materiales de madera, contienen el producto activo
segiin la invencién en una concentracién de 0,0001 hasta 95 % en peso, especialmente
de 0,001 hasta 60 % en peso.

Las cantidades de los agentes o bien de los concentrados empleados
dependen del tipo y del origen de los insectos y del medio. Las cantidades de
aplicacién Optimas pueden determinarse respectivamente por medio de series de
ensayos previamente a la aplicacion. En general sin embargo es suficiente con
emplear de 0,0001 hasta 20 % en peso, preferentemente de 0,001 hasta 10 % en peso
del producto activo, referido al material a ser protegido.

Como disolvente y/o diluyente sirve un disolvente 0 una mezcla de
disolventes 6rgano-quimicos y/o un disolvente o mezcla de disolventes érgano-
quimnicos, oleaginosos o tipo oleaginoso, dificilmente volitiles y/o un disolvente o
mezcla de disolventes organo-quimicos polares y/o agua y, en caso dado un
emulsionante y/o humectante.

Como disolventes Srgano-quimicos se emplearén, preferentemente,
disolventes oleaginosos o de tipo oleaginoso, con un indice de evaporaci6n situado por
encima de 35 y un punto de llama situado por encima de 30°C, preferentemente
situado por encima de 45°C. A modo de tales disolventes dificiimente volétiles,
insolubles en agua, oleaginosos o de tipo oleaginoso, se emplearén aceites minerales
correspondientes o sus fracciones arométicas o mezclas de disolventes que contengan
aceites minerales, preferentemente bencina para ensayos, petréleo y/o alquilbenceno.

Ventajosamente se empleardn aceites minerales con un intervalo de
ebullicién de 170 hasta 220°C, bencina para ensayos con un intervalo de ebullicién de

170 hasta 220°C, aceite para husillos con un intervalo de ebullici6n de 250 hasta
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350°C, petréleo o bien hidrocarburos arométicos con un intervalo de ebullicién de 160
hasta 280°C, aceite de terpentina y similares.

En una forma de realizacién preferente se emplearén hidrocarburos
alifiticos liquidos con un intervalo de ebullicién de 180 hasta 210°C o mezcla de
elevado punto de ebullicién de hidrocarburos aromiticos y alifiticos con un intervalo
de ebullicién de 180 hasta 220°C y/o aceite para husillos y/o monocloronaftalina,
preferentemente a-monocloronaftalina.

Los disolventes orgénicos, dificilmente volétiles, oleaginosos o de tipo
oleaginoso, con un fndice de evaporacién situado por encima de 35 y con un punto de
llama situado por encima de 30°C, prefere-memente por encima de 45°C, pueden
substituirse parcialmente por disolventes 6rgano-quimicos ligeros o de volatilidad
media, con la condicién de que la mezcla de disolventes presente un indice de
evaporacién situado por encima de 35 y un punto de llama situado por encima de
30°C, preferentemente por encima de 45°C, y que la mezcla insecticida-fungicida sea
soluble o emulsionable en esta mezcla de disolventes.

Segin una forma de realizacién preferente se substituird una parte del
disolvente o de la mezcla de disolventes érgano-quimicos o un disolvente 0 mezcla de
disolventes &6rgano-quimicos alifiticos, polares. Preferentemente se emplearin
disolventes 6rgano-qufmicos alifiticos que contengan grupos hidroxilo y/o éster y/o
éter, tales como, por ejemplo, glicoléter, ésteres o similares.

Comol aglutinantes érgano-quimicos se empleardn en el 4mbito de la
presente invencién las resinas sintéticas y/o los aceites secantes de fraguado, en si
conocidos, diluibles con agua y/o solubles o dispersables o bien emuisionables en los
disolventes 6rgano-quimicos empleados, especialmente aglutinantes constituidos por o

que contengan resina acrilica, una resina vinilica, por ejemplo acetato de polivinilo,
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resina de poliéster, resina de policondensacion o de poliadicién, resina de poliuretano,
resina alquidica o bien resina alqufdica modificada, resina fendlica, resina
hidrocarbonada tal como resina de indeno-cumarona, resina de silicona, aceites
secantes vegetales y/o secantes y/o aglutinantes secantes fisicos a base de una resina
natural y/o sintética.

La resina sintética, empleada como aglutinante puede utilizarse en
forma de una emulsién, dispersién o solucién. Como aglutinantes pueden emplearse
también betin o substancias bituminosas hasta un 10 % en peso. De manera
complementaria pueden emplearse colorantes, pigmentos agentes repelentes del agua,
correctores del olor e inhibidores o agentes protectores contra la corrosién en si
conocidos, y similares.

Es preferente emplear en el medio o en el concentrado, segdn la
invencién, como aglutinante érgano-quimico al menos una resina alquidica o bien una
resina alquidica modificada y/o un aceite vegetal secante. Preferentemente se
emplearin segiin la invencién resinas alquidicas con un contenido en aceite mayor que
el 45 % en peso, preferentemente del 50 hasta el 68 % en peso.

El aglutinante citado puede substituirse parcial o totalmente por un
agente{mezcla) de fijacién o por una plastificante(mezcla). Estos aditivos deben evitar
una volatilizacién de los productos activos asf como una cristalizacién o bien una
precipitacién. Preferentemente substituyen a un 0,01 hasta un 30 % del aglutinante
(referido al 100 % del aglutinante empleado).

Los plastificantes son de la clase qufmica de los ésteres del 4cido
ftdlico tales como ftalato de dibutilo, de dioctilo o de bencilbutilo, ésteres del fcido
fosférico, tal como el fosfato de tributilo, ésteres del é4cido adipico, tal como el

adipato de di-(2-etilhexilo), estearatos tales como estearato de butilo o estearato de
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amilo, oleatos tal como oleato de butilo, éteres de glicerina o glicolétercs de elevado
peso molecular, &steres de glicerina asf como ésteres del écido p-toluenosulfénico.

Los agentes de fijaci6n estfin basados quimicamente en polivinilal-
quiléteres tal como el polivinilmetiléter 0 en cetonas tales como benzofenona,
etilenbenzofenona.

Como disolvente o bien diluyente entra en consideracién especial-
mente el agua, en caso dado en mezcla con uno o varios de los disolventes o bien
diluyentes, emulsionante y dispersantes érgano-quimicos anteriormente citados.

Se consigue una proteccién especialmente efectiva de la madera
mediante los procedimientos de impregnacién a escala industrial, por ejemplo
procedimientos al vacfo, al vacifo doble o a presién.

Los agentes listos para su aplicacién pueden contener en caso dado
otros insecticidas y, en caso dado uno o mas fungicidas adicionales.

Como componentes adicionales de la mezcla entran en consideracién
preferentemente los insecticidas y fungicidas citados en la WO 94/29 268. Los
compuestos citados en este documento constituyen, expresamente, parte integrante de
la presente solicitud.

Como componentes de mezcla muy especialmente preferentes entran
en consideracién insecticidas, tales como Chlorpyriphos, Phoxim, Silafluofin,
Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Permethrin, Imidacloprid,
NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron y Triflumuron, asi como fungicidas tales como
Epoxiconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole, Tebuconazole,
Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 3-yodo-2-
propinil-butilcarbamato, N-octil-isotiazolin-3-ona' y 4,5-dicloro-N-octilisotiazolin-3-

ona.
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Los productos activos son adecuados también para la lucha contra las
pestes animales, especialmente con;ra insectos, ardcnidos y 4caros, que s¢ presentan
en recintos cerrados tales como, por ejemplo, viviendas, naves de fébricas, oficinas,
cabinas de vehiculos automéviles y similares. Estos pueden emplearse para la lucha
contra las pestes solos 0 en combinacién con otros productos activos y productos
auxiliares para los insecticidas domésticos. Estos son activos contra los tipos sensibles
y resistentes asf como contra todos los estadios de desarrollo. A estas pestes
pertenecen:

Del orden de los escorpionideos, por ejemplo Buthus occitanus.

Del orden de los 4caros, por ejemplo Argas persicus, Argas reflexus,
Bryobia ssp., Dermanyssus gallinae, Glyciphagus domesticus, Ornithodorus moubat,
Rhipicephalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis,
Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae.

Del orden de los araneos, por ejemplo Aviculariidae, Araneidae.

Del orden de los opiliones, por ejemplo Pseudoscorpiones chelifer,
Pseudoscorpiones cheiridium, Opiliones phalangium.

Del orden de los isGpodos, por ejemplo Oniscus asellus, Porcellio
scaber.

Del orden de los diplopodos, por ejemplo Blaniulus guttalatus,
Polydesmus spp..

Del orden de los quilopodos, por ejemplo Geophilus spp..

Del orden de los zigentomas, por ejemplo Ctenolepisma spp., Lepisma
saccharina, Lepismodes inquilinus.

Del orden de los baltdridos, por ejemplo Blatta orientales, Blattella

germanica, Blattella asahinai, Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp.,
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Periplaneta australasiae, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta
fuliginosa, Supella longipalpa.

Del orden de los saltatorios, por ejemplo Acheta domesticus.

Del orden‘de los dermépteros, por ejemplo Forficula auricularia.

Del otden de los isdpteros, por cjemplo Kalotermes spp.,
Reticulitermes spp..

Del orden de los psocSpteros, por ejemplo Lepinatus spp., Liposcelis

Del orden de los coleSpteros, por ejemplo Anthrenus spp., Attagenus
spp.. Dermestes spp., Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha
dominica, Sitophilus granarius, Sitophilu:-'. oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium
paniceum.

Del orden de los dipteros, por ejemplo Aedes aegypti, Aedes
albopictus, Aedes taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala,
Chrysozona pluvialis, Culex quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis,
Drosophila spp., Fannia canicularis, Musca domestica, Phlebotomus spp.,
Sarcophaga carnaria, Simulium spp., Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa.

Del orden de los lepidépteros, por ejemplo Achroia grisella, Galleria
mellonella, Plodia interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola
bisselliella,

Del orden de los sifondpteros, por ejemplo Ctenocephalides canis,
Ctenocephalides felis, Pulex irritans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis.

Del orden de los himenépteros, por ejemplo Camponotus herculeanus,
Lasius fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis,

Paravespula spp., Tetramorium caespitum.
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Del orden de los anopluros, por ejemplo Pediculus humanus capitis,
Pediculus humanus corporis, Phthirus pubis.

Del orden de los heterépteros, por ¢jemplo Cimex hemipterus, Cimex
lectularius, Rhodinus prolixus, Triatoma infestans.

La aplicaci6n en el sector de los insecticidas domésticos se lleva a cabo
solo o en combinacién con otros productos activos adecuados tales como ésteres del
dcido fosférico, carbamatos, piretroides, reguladores del crecimiento o productos
activos de otras clases conocidas de insecticidas.

La aplicaci6n se lleva a cabo en aerosoles, agentes de pulverizaci6n sin
presién, por ejemplo sprays con bomba o espolvoreadores, dispositivos autométicos
de nebulizado, nieblas, espumas, geles, productos evaporables con plaquetas de
evaporacibn de celulosa o de material sintético, evaporadores para liquidos,
evaporadores para geles y de membrana, evaporadores accionados por ventiladores,
sistemas evaporadores sin consumo energ.ético o bien pasivos, papeles contra las
polillas, bolsitas contra las polillas y geles contra las polillas, como granulados o
polvos, en cebos esparcibles o en estaciones para cebos.

La obtenci6én y el empleo de los productos activos segiin la invencién
se desprenden de los ejemplos siguientes.

Ejemplos.

Rutina general de trabajo.

Se hacen reaccionar 0,979 g (1,00 mmoles) de bis-aminocompuesto de la
férmula (1), 6,18-di-(4-aminobencil)-3,9,15,21-tetraisobutil-4,10,12,16,22,24-
hexametil-1,7,13,19-tetraoxa-4,10, 16,22-tetraaza-ciclotetracosan-2,5,8,11,14,17,
20,23-0ctaoné, y 3.8 mmoles de bistosilato (correspondiente a la formula (III-b);

preparado a partir del diol correspondiente), en 10 ml de propionitrilo, en presencia
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de 0,40 g (3,8 mmoles) de carbonato de sodio y 1,40 g (3,8 mmoles) de yoduro de
tetra(n-butil)amonio durante 5 hasta 12 horas a 100°C.

Para la elaboracién se diluye Ia solucién de la reaccién co acetato de etilo y
se lava con solucién selr'lisaturada de cloruro de amonio, con solucién saturada de
bicarbonato de sodio y con solucién saturada de sal comin. La fase orgénica se
seca sobre sulfato de magnesio y se concentra por evaporacién en vacfo. El
producto se purifica mediante cromatografia en columna (fase estacionaria: gel de
silice; fase movil: acetato de etilo/ciclohexano).

Ejemplos 1-9.
Segiin la rutina general se prepararon los compuestos de la formula (I-1)

hasta (1-9) siguientes.
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Tabla 1.
1
R
HE H {:-l, CH,
H3
HC ):
H,C—
d-n)
H o,  H N—CH,
(o] = CH
\\‘H 0 :
. CH,
R—
N He on,

Ejemplo [-NRIRZ MS: [m/z] Rendimiento
Nr. (n) MtHM*+Na {de Ia teorfa]
i H,Cjﬁ 1175/1198 6%

2 'O 1087/1109 67 %
3 ~~ 11751197 26%
4 O 11571137 40%
5 —\ 1SIN1T73 59%
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Ejemplo |-NRIRZ MS: [m/z] Rendimicato
Nr. (o) M*H/M*+Na [de la teotia)
6 1171/1188 51%
/N@ MT+NH)V1193
7 /_(—c:r 1131~ 20%
8 / 1U71(M*)/1272/1294 |65 %
(O
9 _ O _(o 1201/1223 36%
CH,
Ejemplos biolégicos
Ejemplo A
Ensayo con Heliothis virescens.
Disolvente: 3 Partes en peso de dimetilformamida,

Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo
se mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad indicada de disolvente y

con ]a cantidad indicada de emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la

concentracion deseada.

Se tratan brotes de soja (Glycine max) mediante inmersién en la

preparacién de producto activo de la concentracién deseada y se cubren con orugas de

Heliothis virescens, mientras que las hojas estén aiin himedas.
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Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En este

caso 100 % significa que se destruyeron todas las orugas; 0 % significa que no se
destruy6 ninguna oruga.

En este ensayo muestran una buena actividad, por ejemplo, los

compuestos siguientes de los ejemplos de obtencién.

Ejemplo . | Concentracién de Grado de destruccién en
producto activo ppm % al cabo de 6 dias

1 200 100

2 1.000 100

3 - 1.000 100
jemplo B

Ensayo con larvas de Phaedon.

Disolvente: 3 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo
se mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad indicada de disolvente y
con la cantidad indicada de emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracién deseada.

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) mediante inmersién en la
preparacién de producto activo de la concentracion deseada y se cubren con larvas del
escarabajo de la hoja del rdbano picante (Phaedon cochleariae), en tanto en cuanto las
hojas estén aiin hiimedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En este
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caso 100 % significa que se destruyeron todas las larvas del escarabajo; 0 % significa
que no se destruy6 ninguna larva del escarabajo.
. En este ensayo muestran una buena actividad, por ejemplo, los

compuestos siguientes de los ejemplos de obtencién.

Ejemplo Concentracién de Grado de destruccién en
producto active ppm % al cabo de 6 dias

1 200 100
3 - 1200 100
Ejemplo C

Ensayo con Plutella

Disolvente: 3 Partes en peso de dimetilformamida.

Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo

se mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad indicada de disolvente y
con la cantidad indicada de emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracién deseada.

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) mediante inmersién en la
preparacién de producto activo de la concentracién deseada y se cubren con orugas de
la polilla de la col (Plutella xylostella), en tanto en cuanto las hojas estén ain
hiimedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En este
caso 100 % significa que se destruyeron todas las orugas; 0 % significa que no se
destruy6 ninguna oruga.

En este ensayo muestra una buena actividad, por ejemplo, el
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compuesto siguiente de los ejemplos de obtencién.

Ejemplo Concentracién de Grado de destruccién en

producto activo ppm % al cabo de 6 dias

3 1.000 100

jemplo D
Ensayo con Plutella/alimento artificial
Disolvente: 1 Parte en peso de acetona

9 Partes en peso de metanol.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo
se mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad indicada de disolvente y
con la cantidad indicada de emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracién deseada.

Sobre una cantidad normalizada de alimento artificial se pipeta una
cantidad dada de la preparacién del producto activo de la conventracion deseada. Una
vez que se ha evaporado el metanol se dispone sobre cada una de las cavidades una
tapa para lata de pelicula, cubierta con 100 huevos de Plutefla aproximadamente, Las
larvas recién eclosionadas migran hacia el alimento artificial tratado.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En este
caso 100 % significa que se destruyeron todos los animales; 0 % significa que no se
destruy$ ningiin animal.

En este ensayo muestra una buena actividad, por ejemplo, el

compuesto siguiente de los ejemplos de obtencién.
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Ejemplo Concentracién de Grado de destruccion en
producto activo ppm % al cabo de 6 dias
5 1.000 100

Ejemplo E
Ensayo con Plutella/ensayo de sintomatologia.
Disolvente:  Acetona.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se
mezclan 10 mg del producto activo con 1 mi de disolvente.

Se administra a las orugas de la polilla de la col (Plutella xylostella) 1 ul
de la solucién preparada de este modo.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En este
caso 100 % significa que se destruyeron todas las orugas; 0 % significa que no se
destruyd ninguna oruga.

En este ensayo muestra una buena actividad, por ejemplo, el compuesto

siguiente de los ejemplos de obtencién,

Ejemplo Concentracién de producto Grado de destruccién en
activo en ug/larva % al cabo de 1 dia

| 10 100

Ejemplo F

Ensayo con Spodoptera frugiperda.
Disolvente: 31 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: | Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencion de una preparacién conveniente de producto activo

¢/
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se mezcla 1 parte en peso del producto activo con la cantidad indicada del disolvente y
con la cantidad indicada del emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracién deseada.

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) mediante inmersién en la
preparacién de producto activo de la concentracién deseada y se cubren con orugas de
la oruga legionaria (Spodoptera frugiperda), en tanto en cuanto las hojas estén ain
hiimedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En este
caso 100 % significa que se destruyeron todas Ias orugas; 0 % significa que no se
destruy6 ninguna oruga.

En este ensayo muestran una buena actividad, por ejemplo, los

compuestos siguientes de los ejemplos de obtencién.

Ejemplo Concentracién de Grado de destruccién en
producto activo ppm % al cabo de 6 dias

1 1.000 100

2 1.000 100

3 1.000 100

Ejemplo G

Ensayo con Tetranychus (OP-resistente/tratamiento por inmersién)
Disolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo

conveniente se mezcla 1 parte en peso del producto activo con la cantidad indicada

/e
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de disolvente y la cantidad indicada de emulsionante y se diluye el concentrado con
agua hasta la concentracién deseada.

. Plantas de judfas (Phaseolus vulgaris), que estdn fuertemente atacadas por
todos los estados del c;esarrollo del 4caro de la arafiuela comln (Tetranychus
urticae) se sumergen en una preparacién del producto activo de la concentracién
deseada.

Al cabo del tiempo deseado se determina el efecto en %. En este caso
significan 100 % que se mataron todos los 4caros de arafiuela; 0 % significa que no
se matd ningln Acaro de la arafiuela.

En este ensayo muestran una buena actividad, por ejemplo, los

compuestos siguientes de los ejemnplos de obtencion.

Ejemplo Concentracién de Grado de destruccién en

producto activo ppm % al cabo de 7 dias

1 200 100
3 200 99
Ejemplo H

Ensayo con Meloidogyne.

Disolvente: 4 Partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo
se mezcla 1 parte en peso de producto activo con la cantidad indicada de disolvente y
con la cantidad indicada de emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta Ja
concentracién deseada.

Se rellenan recipientes con arena, solucién de producto activo,
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suspensin de larvas de Meloidogyne incognita y semillas de lechuga. Las semillas de
lechuga germinan y las plantucas se desarrollan. En las rafces se desarrollan las
vesiculas.

Al cabo del tiempo deseado se determina el efecto nematicida por medio de
la formacién de vesiculas en %. En este caso 100 % significa que no se
encontraron vesiculas; 0 % significa que el nimero de vesfculas en las plantas
tratadas corresponde al de los controles no tratados.

Los productos activos, las cantidades de aplicacién y los resultados pueden

verse en la tabla siguiente:

Ejemplo Concentracién de Grado de destruccién en

producto activo ppm %

1 20 100
3 20 100
Ejemplo I

Ensayo con cucarachas

Animales de ensayo: Larvas (L4) de Periplaneta americana.
Disolvente: Dimetilsulféxido.

Se disuelven 20 mg del producto activo en 1 ml de dimetilsulféxido, las
concentraciones menores se preparan por diluciones con agua destilada.

Se sumergen 4 animales de ensayo durante 1 minuto en la preparacién de
producto activo a ser ensayada.

Una vez transferidos a vasitos de plastico y conservacién durante 7 dfas en
un recinto climatizado, se determina el grado de mortandad.

En este caso 100 % significa que se destruyeron todas las cucarachas, 0 %
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significa que no se destruy6 ninguna cucaracha.
En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos siguientes de los

ejemplos de obtencién un efecto mayor que el del estado de la técnica:

Ejemplo Concentracién de Accién en %/Destruccién
producto activo en ppm

1 100 50

Ejemplo J

Ensayo con pulgas de gato/ingestién oral
Animales de ensayo: Adultos de Ctenocephalides felis.
Disolvente: Dimetilsulfoxido (DMSO).

Para la obtencién de una formulacién conveniente se prepara una solucién
adecuada de producto activo a partir de 20 mg de producto activo con 1 ml de
DMSO. Se agregan 17,5 ul de esta formulacién a 3,5 m! de sangre de vaca citrada
y se agitan.

Se disponen en una cémara (& 2,5 cm) 20 pulgas adultas, en ayunas,
(Crenocephalides felis, familia “Georgi®) que estd cerrada en la parte superior y en
la parte inferior con gasa. Sobre la cfimara se dispone un cilindro metilico, cuyo
lado inferior estd cerrado con parafina. EI cilindro contiene 3 ml de sangre-
formulacidn del producto activo, que puede ser tomada por las pulgas a través de la
membrana de parafina. Mientras que la sangre se calienta a 37°C, se establece una
temperatura de 25°C en la zona de la cimara de las pulgas. Los controles se
mezclan con el mismo volumen de DMSO sin adicién de un compuesto. Las
determinaciones se repiten tres veces.

Al cabo de 28 horas se determina la mortalidad en % (=pulgas muertas).
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mortalidad de las pulgas en el transcurso de 28 horas.

V6

Ejemplo Concentracién de Actividad en %
producto activo en ppm

1 100 100

2 100 91

3 100 100

4 100 100

5 100 64

6 100 80

Ejemplo K

Ensayo con moscas
Animales de ensayo: Musca domestica adultas, familia Reichswald (OP, SP,
carbamato-resistentes)
Disolvente: Dimetilsulféxido.
Se disuelven 20 mg de producto activo en 1 ml de dimetilsulféxido, las
concentraciones menores se preparan por medio de diluciones con H:0 destilada.
Se pipetan 2 ml de esta preparacién de producto activo sobre céipsulas de
papel de filtro (& 9,5 cm), que se encuentran en capsulas de Petri de un tamaiio
correspondiente. Tras el secado de los discos de papel de filtro se transfieren a las
cépsulas de Petri 25 animales y se cubren.
Al cabo de 1, 3, 5, 24 y 48 horas se determina la actividad de la
preparacién del producto activo. En este caso 100 % significa que se destruyeron

todas las moscas; 0 % significa que no se destruyé ninguna mosca.



47-

En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos siguientes de los

ejemplos de obtencién una actividad mayor que la del estado de la técnica:

Ejemplo ‘ Concentracion de Actividad en
producto activo en ppm | %/Destruccién

1 100 95

3 100 95

4 100 20

7 100 20

Ejemplo L

Ensayo con garrapatas del ganado bovino

Animales de ensayo: Hembras gesogenas de Boophilus microplus (SP-resistentes,
familia Parkhurst).

Disolvente: Dimetilsulfoxido.

Se disuelven 20 mg de producto activo en 1 ml de dimetilsulféxido, las
concentraciones menores s¢ preparan por medio de diluciones con el mismo
disolvente.

El ensayo se lleva a cabo con determinaciones quintuples. Se inyecta t ul de
la solucién en el abdomen, los animales se transfieren a cdpsulas y se guardan en un
recinto climatizado. Los controles de la actividad se llevan a cabo 7 dias con relacién
a la puesta de huevos fértiles. Los huevos, cuya fertilidad no puede verse
externamente, se conservan en tubitos de vidrio hasta la eclosion de las larvas en el
armario climatizado. Un efecto del 100 % significa, que ninguna de las garrapatas

puso huevos fértiles.

¢
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En este ensayo muestran, por ejemplo, lus compuestos siguientes de los

ejemplos de obtencién un efecto mayor que el del estado de la técnica:

Ejemplo Concentracién de Actividad en
producto activo en pg % /Destruccién
por animal

1 20 100

2 20 100

3 20 100

4 20 100

5 20 80

6 20 100

Ejemplo M

Larvas de Blowfly/efecto inhil;idor del desarrollo.
Animales de ensayo: Larvas de Lucilia cuprina
Disolvente: Dimetilsulféxido.

Se disuelven 20 mg de producto activo en 1 ml de dimetilsulféxido, las
concentraciones menores se preparan mediante diluciones don agua destilada.

Se disponen aproximadamente 20 larvas de Lucilia cuprina en tubitos de
ensayo, que contienen aproximadamente 1 cm’ de carne de caballo y 0,5 ml de la
preparacién de producto activo a ser ensayada. Al cabo de 24 y' 48 horas se
determina la actividad de la preparacién del producto activo. Los tubitos de ensayo
se transfieren a vasitos con el fondo cubierto con arena. Al cabo de otros 2 dias se
retiran los tubitos de ensayo y se cuenta el nimero de pupas.

El efecto de la preparacién del producto activo se evalia segin el niimero

v/
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de las moscas que han eclosionado al cabo de 1,5 veces el tiempo de desarrollo de
un control no tratado. En este caso 100 % significa que no eclosioné ninguna
mosca; 0 % significa que eclosionaron normaimente todas las moscas.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos siguientes segfin los

ejemplos de obtencién una actividad mayor que la del estado de la técnica:

Ejemplo Concentracién de Actividad en
producto activo en %/Destruccién (al cabo de
ppm 48 horas)

1 10 100

3 10 100

4 100 100

5 100 100

6 100 100
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REIVINDICACIONES

1.- Agente para la lucha contra las ‘pestes animales, caracterizado porque

tiene un contenido de un compuesto de la férmula (I)

e &
- H N
HC- © OH
0 o .
H o o H N-CH,
o (T Y "
E CH,

2 H, CH

en la que

R'yR? significan, respectivamente, alquilo, alquenilo, @-alcoxialquilo, @-
halégenoalquilo, arilalquilo en caso dado substituido- o

R'y R también junto con el dtomo de nitrégeno, con el que estdn enlazados,
significan un heterociclo saturado o insaturado, mono a triciclico, en caso
dado puenteado, substituido en caso dado, que puede contener de uno a tres
heterodtomos mas de la serie formada por nitrégeno, oxigeno y azufre,
estando enlazados estos restos fundamentalmente, de manera respectiva, a
través de un dtomo de carbono saturado, con el dtomo de nitrégeno y
estando excluido morfolino (R' y R? = -CH:-CH:-0-CH»-CH:-).
2.- Empleo del compuesto de la férmula (1) seglin la reivindicacién 1, para

la lucha contra las pestes animales.
3.- Empleo del compuesto de la férmula (I) para la lucha contra los

insectos.
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RESUMEN

La presente invencién se refiere al empleo de ciclodepsipéptidos con 24

miembros de la férmula (I)

R:- éH CH
"{R, H,C” “CH, 3 3

en la que R' y R*tienen los significados indicados en la descripcién,

para la lucha contra las pestes animales en medicina veterinaria, en la higiene, en

agricultura, en silvicultura y en la proteccién de los materiales asf como a agentes

pesticidas, que contienen estos depsipéptidos as{ como a los nuevos depsipéptidos

de la férmula (I).
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-JUAN PABLO GONZALEZ

CONSULADO DE COLOMBIA

CERTIFICACION

N . 145
Bonn, 8 de agosto de 1996

El suscrito Segundo Secretaric Encargado de las PFunciones
Consulares de Colombia en Bonn, vistos los documentos presentad s
por los interesados, CERTIFICA: Que el sefior Dirk Heiderhoff
guien como Notario en Leverkusen autenticsd la firma de los
signatarios DR. ROLF BRAUN y DR. JOACHIM GREMM del documento
precedente, ejercian en la fecha las funciones indicadas y su
firma corresponde a la registrada en este Consulado; que la
empresa BAYER AKTIENGESELLSCHAFT estd constituida de acuerdo con
las leyes de la Repiblica Federal de Alemania y cumple su ohjeto
conforme a las mismas seqin el Registro Comercial HRB 1122 del
Tribunal de Primera Instancia de Leverkusen; que los sefiores
BRAUN y GREMM;, quienes firmaron el documento precedente, son los
representantes legales de la empresa arriba mencionada.

El suscrito Segundo Secretario Ehcargado de las Funciones
C nsulares no asume responsabllidad alguna por el contenido del
dpcumento.

Pagado el impuesto de timbre
y derechos consulares.
Valor US$106,00 = UH$169,69
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PRESENTACION Y PODER

REPRESENTATION AND
POWER OF ATTORNEY

1 (we), the undersigned /Yo (nosotros), abajo firmado (s)
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

of/domiciliado (s)en _D~91368 Leverkusen,

_ GERMANY,

,31929; y LUZ CLEMENCIA
an la 48 N* 7235, Bogftl. ] iento a
lo dispuesto en el © del Articulo 543 del Cédigo de
Comerclo, ¢l primero como principal y los demds como
suplentes, en su orden, como mis (nuestros)

ns los ssuntos de p industrial con facultad para

recibir notifieaciones 'y poderades judiciales o

axk iclales. El primer represeniante suplente reemplazard al

r ¢l presente nombramos & GERMAN CAVEL s
&JNZKLO PERDOMO, tpe. 831; EMILIO FER m
DE P. 23555; os

on obedecim)

‘In | en caso de atmencla o impedimento temporal o

finitivo de aquél La misma regia se aplicard cuando el
segurlo represantante suplente I:Ln'dn reemplazar al pricvero,
o el tercero al segundo. En casce, ¢l representante
principal, o ¢l primero, o segundo suplente, en su caso, 0 ambos,
doclararin su Intencién de no ejercer la representacién
mediante declaracién autenticada por Notarlo “Pdblico en
Colombis, @ por Notario u otro Fu Publico, o Cénsul
de Colomblia, sn el extranjero; y ol se tratare de impedimento,
con s} certificado res Si alguno de los nombrados faltare
delinitivamante, ¢l sigulenie tomank su lugar. Cuando cesare la
susencia o impedimento Jdel re rincipal, 0 de su
primero r.:d l:sundo mph':‘tm. ean su caso, pod ‘;n ejnltur In
re ntaclén, en su orden, uno u otros n o caso,
uu%ndohl por ‘l'cllo.ocl? l:cho de la, enuﬂ“' lu on ese
momento @ e npt-lnhdén r el primero,
segundo o tercer suplante en s caso. po

Ademids,’ conflaro (conferimos) a los sbogados arriba
nombmdos, ra obtener I de mi (nuestra)
propiedad industrial y contra la competencia desleal, a cuyo
efecto mutorizo (amos) a oo dichos spoderados para que me
(nca) representen ante cualesqulern  entidades o rsonas,
¢jerzan o no jurlsdiccidn, es Imente ante las del orden
administrativo, contenc ministrativo y judicial, as{ como

tribunales de arbitramento, en todo lo concermiente a los
gulentes asuntos: a) Obtencién de tes de Invenclén,
modelos de utilidad, y disefios industriales; el 0 de
marcas e fibrics, colectivas, defensivas, de se , lemas
comerclales, nombres coomercisles, ensefias, wvariedades
vegetales y denominaclones de ; su renovacidn, traspaso,
camblo de nombre o dumicilio, cancelacién voluntaria; y el
registro de licencias de uso de esos derechos; b) Las acciones de
competencla desleal, proteccién del consumidor, o, u
observaciones, cancelaclén admintrativa y jud nulidad,
medidas caulelares, concesién de lcenciss, la tutels,
proteccién de secretos industriales, y en gwnernl los Juicios
clviles, penaies, administrativos o contencioso-administrativos
relacionados con estos derechos; acciones y procesos 1::
promovamos o se nos promuevan Y para que en todos
asuntos arriba determinaduws, puedan sustitulr aste mandato,
transiglr, conclllar, admitir los hechos del proceso, desistir,
cancelar, reciblr, renunclar, y ratificar los actos de agentes
oficioscs.

FERRERO, 31929; and LUZ CLEMENCIA DE P E.trl.
23555; domiciled at Carrera 4* N® 72.35, Colombla, the
m as Im.I“ln.cl the others as alterma lnnilh.lndmult d:lf
lplﬂ “an
c t‘l!llflﬂll to recsive notifications and to
appoint a in and out of Court, The first alternate shall

replace the principal in case of his absence or of temponl or
definitive impediment. The same ruls will :chlﬁnw en the
second alternate representative bs to replace t one, or
when the third is to replace the first or second alternates in their
turn, or both of them, second. In such cases, the principal
represantative, or the first or second alternates in their tum, or
both of them, shall state thelr intentlon not to act as
represaniatives through a declsration given before a Notery
Public in Colombla, or befors a No or annther Publle Official
or a Colomblan Consul abroad; and in case of Impediment, the
-ppmarhh certificate shall suffice. If any of the appointees
were o be definitely absent, the following alternate shall take
his place. When the absence or impediment of the principal
represeniative, or of the Arst or second alternate in their hum
ceases, the representation can be taken again in their sequence,
Uy the prindpal, the first or second alternate depending on case,
and the mere fact or its exercise will suffice. The exercise of the
representation by the first, second or third alternates In thelr
turn shall end at such Ume.

In addition, we grant a Power of Attorney In faver of the
above-named attorneys-at-law eo that they may obtain the
protection of my (our) industrial p: r!r against the
upfair competition, for which purpose | Ewe authorize the sald
attorneys to represent me (us) re any suthoritles or

with or without. juriadiction,..specially those admin ve,
sdministrative gontentipus..and_jud as well as before
Arbitration Cq ?'f-‘;’!ﬁ' Otfiftheric i hy\th

istration of dicenses
un "ﬂmP“lf.!:i}; 0

oo, Mgl T Cout fleien, sl
ment, ok <ok n w
mndn?nuu. thé?hmucm\_.__&f-' gcten in general the
civll, penal, administrative sUT"HEEEEM to those rights;
actions and sults institued by me (us) or against me (us). And
may substitute this Power of

that in all the above matters they
Attorney, compromise, conclliate, admit the facts of the cass,
desist, cancel, recelve, resign, and mitlfy acts done by
represeniatives without a power of attorney.

Given and aigned this/Dado y firmado hoy

31st July 1996

In/en Leverkusen

BAYER AKTIENGESELLSCHAKT

CAVIHI.IMR ARQGADOS
WPPODERE-1 (MINUTA N* 12.1.125)
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LEGALIZACION : C LEGALIZATION .

£l Sefior Cdnsul Je Colombla debe expedir un certificado  * The Colombia Consul must lssus & cirislor.

and (3).

mwhrnbnmllﬂhndlkpld-hwnrnh oto the legal existence of the compahy
B e Forin: vabhe suoriesias pec, dhrio, A T, G B) that. the ersere who
ue o [ r esbin LT comy, T .
E e e e s Aok B s Tt AT et T R i
prusbes que acreditan ascs hechos (1), 2) y B). show the Consul the evidence tv prove the above fach

—— —

T SATA PARA EL SEROR CONSUL DE COLOMBIA: Segtin los articulos 65 del C. de P.C. y 480 del €. dé Co.
1 poderdante es una sociedad, el Sefior C debe certificar que tuvo a la vista las pruebas de s
tencin, que ejerce su objetv socinl y que quien confiere el poder es su representante.

AL
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%«,t..qz-: aubige dle vor-mir vollzogenen Unterschriften der '
% )
1. olf Braun, geschiftsansiissig in D 51368
usen, Bayerwerk,
2. ichim Gremm , geschiftsansﬁssig in D 51368
gen, Bayerwerk,
- persdnlich annt -,
Ich bescheinlge grund Einsicht vom heutigen Tage in das
: Handelsregister ajis Amtsgerichts Leverkusen - HRB 1122 -, daB
' dle genannten Herghn berechtigt sind, dle Bayer Aktiengesell-

n als Prokuristen gemeinschaftlich zu

L

s - siewels werden hi

Zeugleich wird bescheinige. da
Vasssiwme der Amtahandlung befugt wer.
Kiln, dm (2 Ayg 1
Der Prisident des richts







TRADUCCION DFICIAL No. 5424

de un documento escrito en Alemédn, el cual para su identificacidn
se sella con el sellp de 1s traductora, 1lo mismo que la
presente.-

(A continuacidn de la representacidn y poder conferido a GERMAN
CAVELIER, tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. B31; EMILIO FERRERO
tpa, 31929; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23355, domiciliados en
la Carrera 4 No. 72-35, Bogotad, Colombia, el 31 de julio de 19946
por laos sefores Dr. Rolf Braun y Dr. Joachim Gremm, apoderados de

la Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen, RFA:)

..

Protocolo notarial 1799/199&4

'? Certifico la autenticidad de las firmas puestas ante mi por los
»
sefores -
i b s Bt e s
by
1. Dr. Rolf Braun, domiciliado en g%’fm 'St “B"m’ff n,
¥ TENIDO A LA YSTA

Bayerwerk,

2. Dr. Joachim Gremm, domiciliado en
Bayerwerk,

- a quienes conozco en persana-.



Certifico por haber tenido a la vista e]l Registro de Comercio del
Juzgade Municipal de Leverkusen — HRB 1122 - que los sefores
mencionados estan facultados, en su calidad de apoderados, para
representar conjuntamente a la Bayer Aktiengesellschaft,
domiciliada en Leverkusen.
Leverkusen, 31 ag'julin de 1996

Fdo.: firma ilegiéle

Notario

(Hilo y oblea notarial en relieve:)

. Dirke Heiderhoff — Notario de Leverkusen

(dorso:)

Se certifica la autenticidad de la firma antecedente del! notario

: L de Leverkusen, Dirke Heidertoff, y 1la del sello oficial que la
E% 2 acampafa. Igualmente se certifica que el mencionado notario
- o [ 3

estaba facultado para realizar ese acto oficial.
Colonia, 02 de agosto de 1996
El Presidente del Juzgado Municipal r&‘mm
Fdo.: Tirma ilegible A &

{(Dr. Wahlmich)

: .
{sello redondo en tinata:) EJMN;AMEL;me;M'.z"
. T 2o Wit
El Presidente del Juzgado Municipal de Calonia n

- o oy s —mmam §n e ———— o ——— b b e n B pw LB EeEah— — aw s

L ]
datvy
[}
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EN ESPAROL: La legalizacidn de las firmas antecedentes por el
Consulado. de Colombia en Bonn bajo el No. 145 del 08 de agosto de
1994 v por el HMinisterio de Relaciones Exteriores de Colombia

bajo el No. 198492 del 23 de agosto de 19946.

Pagados Impuesto de timbre y derechos consulares US$ 106,~-

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de 1la cual se dejas copia en las

archivos de estas oficinas para su confrontacion.

Santaf® de Bogotd, 2 de septiembre de 1994
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AT 44.,- . CAVELIER
LI . q_-
. . -, ABOGADOS
'r:uu- H :'-vnn a:l--l'o . EDIFICIO 818K] ConnEd ELEccTroMICO MunoiaL: CAVE
Cancis CAVELEYLS CARRERA 41, No.72-38 TELEFONOD (B (1) RIZOIQO
TELER : 45470 BOGOTA 8. COLOMBIA

Sefior Jefe de la

DIVISION DE NUEVASE CREACIONES .
Superintendencia de Industria y Comercio
EI s. DI

——

Poderdante: BAYER AKTTENGESELLSCHAFT

Poder conferido el: ~ 31-07-96

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
principal del ©poderdante arriba mencionado, atentamente
manifiesto a Usted que sustituyo el poder gque me ha sido
conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERb,“Abogado con
Tarjeta Profesional No. 31.929, con todas las facultades que me
fueron conferidas. oo

Hago la anterior sustitucién conforme al articulo 66 del
Codigo de Proced:miento Civil ya que los otros sustitutos

v, S A gy
faltan en € O N
;m.m~m“°°%°:'a':“m
3 mnuuuu OE
e .

GERMAN CAVELIER
T.P.A. No. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogota

Acepto:

AN S

EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaqueén

2e-780-2

NITHGO O 13 873
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BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND <7~

— 60
Priorititsbescheinigung Uber die Einreichung
einer Patentanmeldung
& Aktenzelchen: 199621454 7

~ Anmeldetag: 22. Dezember 1999 /

Anmelder/inhaber: . Bayer Aktiengesellschaft,
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Schidlingsbekimpfungsmittel/Depsipeptide

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von bestimmten 24-gliedrigen
Cyclodepsipeptiden zur Bekimpfung von tierischen Schidlingen in Landwirtschaft,
Forsten und Materialschutz sowie Schiidlingsbekiimpfungsmittel, die diese Depsi-
peptide enthaiten.

Cyclische Depsipeptide sowie ihre Herstellung und Verwendung als Parasitizide
gegen Helminthen, Nematoden und Trematoden in Tieren (Endoparasitizide) sind
bereits Gegenstand zahlreicher Vertffentlichungen.

Beispielsweise ist ein Cyclodepsipeptid mit der Bezeichnung PF 1022 und seine
Wirkung gegen Endoparasiten bekannt (EP-A 382 173 und EP-A 503 538). Weitere
cyclische Depsipeptide (Cyclooktadepsipeptide: WO 98/55 469; WO 98/43 965; WO
93/19 053; EP-A 634 408; WO 94/19 334; WO 95/07 272; EP-A 626 375; EP-A 626
376; EP-A 664 297; EP 634 408; EP-A 718 298; WO 97/09 331; Cyclohexadepsi-
peptide: WO 93/25 543; WO 95/27 498; EP-A 658 551; Cyclotetradepsipeptide: EP-
A 664 297; Dioxomorpholine: WO 96/38 165: JP 08 225 552) und offenkettige
Depsipeptide (EP-A 657 171; EP-A 657 172; EP-A 657 173; WO 97/07 093) und
ihre endoparasitizide Wirkung sind beschrieben.

Es ist auch bereits bekannt, daB bestimmte 24-gliedrige Cyclodepsipeptide, beispiels-
weise Bassianolid und PF1022A, eine insektizide Aktivitt gegen Seidenraupen auf-
weisen (vgl. M. Kanaoka et al., Agric. Biol. Chem. 43 (5), 1979, S. 1079-83; JP 05
271 013).

Die insektizide Wirksamkeit dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch, insbeson-
dere bei niedrigen Aufwandmengen und -konzentrationen nicht in allen Anwen-
dungsgebieten viillig zufriedenstellend.
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- Die Erfindung betrift ein Mittel zur Bekdmpfung von tierischen Schidlingen,
gekennzeichnet durch einen Gehalt von mindestens einer Verbindung der Formel (1)

5 in welcher

RlundR2  jeweils fiir Alkyl, Alkenyl, ®-Alkoxyalkyl, w-Halogenalkyl, gegebe-
nenfalls substituiertes Arylalkyl stehen oder

10 RlundR2  auch gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind,
filr einen gegebenenfalls substituierten mono- bis tricyclischen, gegebenen-
falls Uiberbriickten, gesittigten oder ungesittigten Heterocyclus stehen, der ein

Bug! bis drei weitere Heteroatome aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwe-
fel enthalten kann, wobei diese Reste grundséitzlich jeweils iber ein gesittig-

15 tes Kohlenstoffatom an das Stickstoffatom gebunden sind und Morpholino
(R! und R2 = -CH,-CH,-O-CH,-CH,-) ausgenommen ist.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) knnen in Abhfingigkeit von der Art
der Substituenten als geometrische und/oder optische Isomerengemische unter-

20 schiedlicher Zusammensetzung auftreten. Die Erfindung betrifit sowohl die reinen
Isomeren als auch die Isomerengemische.
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Die erfindungsgemii8 verwendbaren 24-gliedrigen Cyclodepsipeptide sind durch die
Forme] (1) allgemein definiert.

RlundR2  stehen bevorzugt jeweils fir C; g-Alkyl, C, ¢-Alkenyl, ®-C;_4-Al-
5 koxy-C|_¢-alkyl, o-Fluor-C; ¢-alkyl, ®-Chlor-C, ¢-alkyl, o-Brom-C,_g-al-
kyl, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy ein bis dreifach

substituiertes Phenyl-C;_g-alkyl.

RlundR2  stehen bevorzugt auch gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie

10 gebunden sind, fir einen gegebenenfalls durch C;_s-Alkyl, gegebenenfalls

‘_ substituiertes Phenyl oder Phenoxymethyl oder durch C;_4-Alkylcarbonyl
substituierten mono- bis bicyclischen, gegebenenfalls iiberbriickten, gesittig-

ten oder ungesittigten Heterocyclus, der ein oder zwei weitere Heteroatome

aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalten kann, wobei

15 grundsitzlich diese Reste jewreils {Iber ein gestittigtes Kohlenstoffatom an das
Stickstoffatom gebunden sind und Morpholino (R! und R2 = -CH,-CH,-O-
CH,-CH,-) ausgenommen ist.

RlundR2  stehen besonders bevorzugt jeweils flir Cy_4-Alkyl, Allyl, 2-Butenyl,
20 ©-Cy_y-Alkoxy-C 4-alkyl, @-Chlor-Cy 4-alkyl, o-Brom-C; 4-alkyl oder
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy ein bis dreifach substi-

tuierteg Benzy!l. '

RlundR2  stehen auch besonders bevorzugt gemeinsam mit dem Stickstoffatom,

25 an das sie gebunden sind, flir ein oder zweifach durch C,_4-Alkyl, Phenoxy-
methyl, Phenyl, Tolyl, Xylyl, Fluorphenyl oder Chlorphenyl substituiertes

Morpholino, durch -CHj3-, -(CHj);- oder -(CHj)a- 2,6- oder 3,5-Uberbriick-

tes Morpholino, fiir gegebenenfalls ein oder zweifach durch C;_4-Alkyl,
Phenoxymethyl, Phenyl, Tolyl, Xylyl, Fluorphenyl oder Chlorphenyl substi-

30 tuiertes 1-Pyrrolidinyl, 1-Piperidinyl, 1-Piperazinyl, Hexahydro-1-pyrazinyl,
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4-Tetrahydro-1,4-thiazin-1-yl, Hexahydro-1,5-oxazocin-5-yl, wobei gegebe-
nenfalls Stickstoff durch C1-4-Alkylcarbonyl substituiert sein kann.

R!undR2  stehen ganz besonders bevorzugt jeweils filr Methyl, Ethyl, n-Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, Allyl, 2-Butenyl, 2-Methoxyethyl, 2-
Ethoxyethyl, 3-Methoxy-1-propyl, 4-Methoxy-1-butyl, 2-Chlorethyl, 3-
Chlor-1-propyl, 4-Chlor-1-butyl, 2-Bromethyl, 3-Brom-1-propyl, 4-Brom-1-
butyl oder Benzyl.

RlundR2  stehen ganz besonders bevorzugt auch gemeinsam mit dem Stickstoff-
atom, an das sie gebunden sind, flir 1-Pyrmrolidinyl, 1-Piperidinyl, 3,5-
Dimethylmorpholino, 2-Phenoxymethylmorpholino, 3-Phenylmorpholino, 3-
Aza-8-oxa-bicyclo[3.2.1]oct-3-yl, 4-Acetyl-1-piperazinyl, 4-Tetrahydro-1,4-
thiazin-1-yl oder Hexahydro-1,5-oxazocin-5-yl.

Die oben aufgefilhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefilhrten Reste-
definitionen bzw. Erliuterungen kinnen untereinander, also auch zwischen den
jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten
fir die Endprodukte sowie fiir die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend.

ErfindungsgemiiB bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen
eine Kombination der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefilhrten Bedeu-
tungen vorliegt.

ErfindungsgemBB besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in
welchen cine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefilhrten

Bedeutungen vorliegt.

Erfindungsgemiif ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel
(1), in welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufge-
fuhrten Bedeutungen vorliegt.

¢67:
2



10

15

20

Le A 34 218

Geslittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffreste wie Alky! oder Alkenyl kénnen,
auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit m&glich, jeweils
geradkettig oder verzweigt sein.

Gegebenenfalls substituierte Reste kénnen einfach oder mehrfach substituiert sein,
wobei bei Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein

kénnen.

Die erfindungsgemiB verwendbaren Wirkstoffe sind teilweise bekannt. Deren Her-
stellung ist in der o.a. Literatur beschrieben.

Die neuen Verbindungen der Formel (I) sind ebenfalls Gegenstand dieser Anmel-
dung.

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I)

1
CH R‘ 2
. H, H,{:'" 3 —R
3 N
')
HC )= 0
H,C— O OH
o o (D,
OH 0 o, H N—CH,
H /ﬁ\'"'/ CH,
N o]
2 CH, CH s
RN . me e s

in welcher

RlundR2 dic oben angegebenen Bedeutungen haben, gefunden, dadurch
gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel (II)



10

15

20

LeA 34218

im Falle, dass die Reste R! und R? nicht verbunden sind, mit Verbindungen der
Formel (IfI-a)

RIF_X (M),

in welcher

RI-1  die in der Definition der Formel (I) fir R! und R? genannten Bedeutungen
hat, und

im Falle, dass die Reste R! und R2, wie in der Definition zur Formel (I) angegeben,
verbunden sind, mit Verbindungen der Formel (III-b)

X—A—X (0I-b),
in welcher

A fur einen gegebenenfalls substituierten a,@-Alkylenrest, der auch mono- oder
bicyclisch Gberbrlickt sein kann und mit Ausnahme der Bindungsatome zu
den Resten X, die gesittigte Kohlenstoffatome sind, ein bis drei weitere Hete-
roatome aus der Reijhe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalten kann
steht, und
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X in den Formeln (III-a) und (III-b) fiir eine Abgangsgruppe wie beispiclsweise
Chlor, Brom, Iod, Methylsulfonyloxy, Trifluormethylsulfonyloxy oder Tolyl-
sulfonyloxy steht,

in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls eines Verdfinnungsmittel
und gegebenenfalls eines Reaktionshilfsmittels umsetzt.

A steht dabei bevorzugt und besonders bevorzugt fiir die den Bedeutungen von R
und R? in der Definition von Formel (I) analogen Reste.

Verwendet man beispielsweise 3-Chlorpropyltriflat (und Bis-Aminoverbindung der
Formel (II)) als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf des Verfahrens durch
das folgende Formelschema wiedergegeben werden:
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Das zur Durchfiihrung des Verfahrens benStigte Diamin der Formel (II) ist w.a. aus
der EP-A 872 481 bekannt und kann wie dort dargestellt hergestellt werden.

Die weiterhin benbtigten Verbindungen sind durch die Formeln (III-a) und (TII-b)
allgemein definiert. In diesen Formeln stehen R1 bzw. A bevorzugt analog zu den
bevorzugten Definitionen der Reste R1 und R2 in der Definition der erfindungs-
gemal verwendbaren Verbindungen der Formel (I).

Die Verbindungen der Formeln (III-a) und (III-b) sind kommerziell erhéltlich,
bekannt oder durch allgemein bekannte Methoden der organischen Chemie herstell-
bar (s.a. Jerry March,Advanced Organic Chemistry, Wiley Interscience, etc.).

Als S#ureakzeptor zur Durchfilhrung des Verfahrens kommen tibliche anorganischen
oder organischen Basen in Frage. Hierzu gehdren vorzugsweise Erdalkalimetall- oder
Alkalimetallacetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispiclsweise Natrium-,

Kalium-, Calcium- oder Ammoniumacetat, Natrium-, Kalium- oder Ammoniumcarbo-

nat, Natriumhydrogen- oder Kaliumhydrogencarbonat, sowie tertifire Amine, wic Tri-
methylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzyl-
amin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N-Dimethylaminopyridin,
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Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyciononen (DBN) oder Diazabicycloundecen
(DBU). Bevorzugt verwendet man Natrium-, Kalium- oder Céisiumcarbonat, Natrium-
oder Kaliumhydrogencarbonat, Triethylamin, Diisopropylethylamin oder N-Methyl-
morpholin.

Das Verfahren wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels durchge-
fohrt. Hierfiir kommen Wasser, organische L3sungsmittel und beliebige Mischungen
davon in Betracht. Beispielhaft seien genannt: aliphatische, alicyclische oder aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan,
Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogénierte Kohlenwasser-
stoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Methylenchlorid, Chloroform,
Tetrachlormethan, Dichlor-, Trichlorethan oder Tetrachlorethylen; Ether, wie Diethyl-,
Diisopropyl-, Methyl-t-butyl-, Methyl-t-Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-
Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether oder Anisol;
Ketone, wie Aceton, Butanon, Methyl-isobutylketon oder Cyclohexanon; Nitrile, wie
Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie Formamid,
N,N-Dimethylformamid, N N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methyl-
pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsiiuretriamid; N-Oxide wie N-Methylmorpholin-
N-oxid; Ester wie Methyl-, Ethyl- oder Butylacetat; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid,
Sulfone, wie Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, iso-,
sek- oder tert-Butanol, Ethandiol, Propan-1,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol,
Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether; Wasser. Bevorzugt
sind Propionitril, Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dichiormethan.

Als Reaktionshilfsmittel kann man Alkalimetall- oder quartire Ammoniumhaloge-
nide wie beispielsweise Lithium-, Natrium-, oder Tetrabutylammoniumiodid einset-

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfithrung des Verfahrens innerhalb eines
groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemein arbeitet man bei Temperaturen

FE

&7
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zwischen 20° und 150°C, bevorzugt bei 50° bis 130°C, besonders bevorzugt bei 80°
bis 120°C.

Bei der Durchfilhrung des Verfahrens setzt man pro Mol der Verbindung der Formel
(I) 4 bis 20 Mol, vorzugsweise 5 bis 10 Mol monofunktionelle Verbindung der For-
mel (III-a) bzw. die Hilfte bifunktionelle Verbindung der Formel (III-b) ein. Die
Menge des eingesetzten Stiurebindemittels ist nach oben nicht kritisch. Vorzugsweise
setzt man eine zur Menge der Verbindung der Formeln (IIT) liquivaiente Menge ein.
Letzteres gilt auch filr die Menge eines gegebenenfalls zu verwendenden Reaktions-
hilfsmittels. "

Die Umsetzungen kdnnen bel Normaldruck oder unter erhShtem Druck durchgefiihrt
werden. Vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Reaktionsdurchfilhrung,
Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein fiblichen,
bekannten Methoden. Die Endprodukte werden vorzugsweise durch Kristallisation,
chromatographische Trennung oder durch Entfernung der flichtigen Bestandteile,

gegebenenfalls im Vakuum, gereinigt (vergl. auch die Herstellungsbeispiele).

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertrilglichkeit und glinstiger Warmbli-
tertoxizitéit zur Bekémpfung von tierischen Schidlingen, insbesondere Insekten, Spin-
nentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Mate-
rialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible
und resistente Arten sowic gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu
den oben erwihnten Schiidlingen gehoren:

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus ascllus, Armadillidium vulgare, Porcellio
scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus.

Aus der Ordnung der Chilopoda 2.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec.

Aus der Ordnung der Symphyla 2.B. Scutigerella immaculata.

Aus der Ordnung der Thysanura 2.B. Lepisma saccharina.

o

70
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Aus der Ordnung der Coliembola z.B. Onychiurus armatus.

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Periplaneta eamericana,
Leucophaca maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.,
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria,
Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia.

Aus der Ordnung der Isoptera zB. Reticulitermes spp..

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp.,
Linognathus spp.

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp.

Aus der Ordrumg der Thysanopters z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma
quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci,
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis,
Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Phylloxera
vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli,
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,
Lecanium comni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp.

Aus der Ordoung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypieclla, Bupalus piniarius,
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorthoea, Lymantria spp. Buccu-
latrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigus, Mamestra brassicae, Panolis flammea,
Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp.,
Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola
bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua
reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix
viridana

2
2/
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Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica,
Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni,
Leptinotarsa  decemlineata, Phsedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Antho-
nomus spp., Sitophilus spp., Otiomhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorthynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tencbrio molitor, Agriotes spp.,
Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra
Aus der Ordoung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp.,
Monomorium pheraonis, Vespa spp.

Aus der Ordnung der Diptera zB. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila
melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp.,
Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella
frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula
paludosa.

Aus der Ordnung der Siphonaptera zB. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp..

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans.

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Omithodoros spp.,
Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp.,
Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia practiosa, Panonychus spp.,
Tetranychus spp..

Zu den pflanzenparasitiiren Nematoden gehdren Pratylenchus spp., Radopholus similis,
Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp.,

Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp..
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Die erfindungsgemil verwendbaren Wirkstoffe der Formel (I) zeichnen sich

insbesondere durch hervorragende Wirang gegen Lepidopteren wie die Raupen von
Spodoptera frugiperda und Heliothis virescens aus.

Die Wirkstoffe kdnnen in die flblichen Formulierungen tiberfilhrt werden, wie L3sun-
gen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stiubemittel, Pasten, 15sliche
Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, wirkstoff-impriignierte Natur-
und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergesteilt, z B. durch Vermischen
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flissigen L8sungemitteln und/oder festen Tri-
gersioffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln, also
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. such organische L5~
sungsmittel als Hilfsl6sungsmitte] verwendet werden. Als flilssige L8sungsmiitel kom-

men im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline,

chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole,
Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan
oder Paraffine, 2 B, ErdSifraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole, wie
Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylke-
ton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Lsungsmittel, wie Dime-
thylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Triigerstoffe kommen in Frage:

2.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Ge-
steinsmehle, wie hochdisperse Kieselsiure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tr3-
gerstoffe fir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natfirliche

" Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate

#6
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aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material
wie Sigemehi, XokosnuBischalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier-
und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anio-
nische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsiure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkoho!-
Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate
sowic Eiweifhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfit-
ablaugen und Methylcellulose.

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natfirliche
und synthetische pulvrige, kbrnige oder latexfSrmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natlirliche Phospholipide,
wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive kénnen
mineralische und vegetabile Ole sein.

" Es kénnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, zB. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-

cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb-
stoffe und Spurermihrstoffe wic Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdiin und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Der erfindungsgemiiBe Wirkstoff kann in seinen handelsOblichen Formulierungen
sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung
mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien, Bakteriziden,
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbi-
ziden vorliegen. Zu den Insektiziden zithlen beispielsweise Phosphorsfureester,
Carbamate, Carbonsureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylhamstoffe, durch
Mikroorganismen hergestelite Stoffe ua..

Besonders glinstige Mischpartner sind z.B. die folgenden:

g7
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Fungizide:

2-Aminobutan; 2-Anilino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin; 2',6'-Dibromo-2-methyl-
"“trifluoromethoxy-4'-trifluoro-methyl-1,3-thiazol-S-carboxanilid; 2,6-Dichloro-N-(4-

trifluoromethylbenzyl)-benzamid;  (E)-2-Methoxyimino-N-methyl-2<(2-phenoxyphe-

nylacetamid; 8-Hydroxyquinolinsulfat; Methyl-(E)-2- {2-[6-(2-cyanophenoxy)-pyrimi-

din-4-yloxy]-phenyl}-3-methoxyacrylat, Methyl-(E)-methoximino[alpha-(o-tolyloxy)-

o-tolyl]acetat; 2-Phenylphenol (OPP), Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azaconazol,

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S,

Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate,

Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat

(Quinomethionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb,

Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram,

Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb,

Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin,

Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon,

Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol,

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin,

Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam,

Fludioxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil,

Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyclox,

Guazatine,

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol,

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan,

Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat,

Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung,

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol,

Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil,

Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol,

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin,
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Pefirazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid, Pimaricin, Piperalin, Poly-
carbamate, Polyoxin, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propicona-
zole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon,

Quintozen (PCNB),

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen,

Tebuconazol,. Tecloftalamn, Tecnazen, Tetraconszol, Thisbendazol, Thicyofen,
Thiophanat-methyl, Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadi-
menol, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triti-
conazol,

Validamycin A, Vinclozolin,

Zineb, Ziram.

Bakterizide:

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin,
Octhilinon, Furancarbonsiiure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam,
Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen.

Insektizide / Akarizide / Nematizide:

Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb,
Alpha-cypermethrin, Aiphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin,
Azamethiphos, Aziophos A, Azinphos M, Azocyclotin,

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis,
Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb,
Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin,
Biopermethrin, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos,
Butocarboxim, Butylpyridsben,

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap,
Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlor-
mephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Cis-Resmethrin, Cisper-
methrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Cyanophos, Cycloprene, Cyclo-
prothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazine,
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Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diacloden, Diafenthiuron,
Diazinon, Dichlorvos, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan,
Disulfoton, Docusat-sodium, Dofenapyn,

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp., Esfenvalerate,
Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos,

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim,
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate,
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flu-
fenoxuron, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate, Fubfenprox,
Granuloseviren,

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene,
Imidacloprid, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin,

Kernpolyederviren,

Lambda-cyhalothrin, Lufenuron,

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae, Meth-
arhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Methoxyfenozide, Metol-
carb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Monocrotophos,

Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron,

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M,

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat,
Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, Pirimiphos M,
Profenofos, Promecarb, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine, Pyraclofos,
Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyriproxyfen,
Quinalphos,

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Sulfotep, Sulprofos,

Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Teflu-
thrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Theta-cypermethrin,
Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiodicarb,
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Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, Triarathene, Triazamate,
Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb,
Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii,

Y1 5302,

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos,

(1R-cisH 5-(Phenylmethyl)-3-furanyl]-methyl-3-[(dihydro-2-0x0-3(2H)-furanyliden)-
methyl]-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat,
(3-Phenoxyphenyl)-methyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropanecarboxylat,
1-[(2-Chlor-5-thiazolyl}-methyl]-tetrahydro-3,5-dimethyl-N-nitro-1,3,5-triazin-2(1 H)-
imin, :
2+(2-Chlor-6-fluorphenyl)-4-[4(1,1-dimethylethyl)-phenyl]-4,5-dihydro-oxazol,
2-(Acetlyoxy)-3-dodecyl-1,4-naphthalindion,
2-Chlor-N-[[[4-(1-phenylethoxy)-phenyl]-amino)-carbonyl]-benzamid,
2-Chlor-N-{[[4-(2,2-dichlor-1,1-diflucrethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl]-benzamid,
3-Methylphenyl-propylcarbamat,
4-[4«(4-Ethoxyphenyl)-4-methylpentyl]-1-fluor-2-phenoxy-benzol,
4-Chlor-2<(1,1-dimethylethyl)-5-[[2+(2,6-dimethyl-4-phenoxyphenoxy)ethyl]thio]-
3(2H)-pyridazinon,
4-Chlor-2-(2-chlor-2-methylpropyl)-5-[(6-iod-3-pyridinyl)}-methoxy]-3(2H)-
pyridazinon,
4-Chlor-5-[(6-chlor-3-pyridinyl)}-methoxy]-2~(3,4-dichlorphenyl)-3(2H)-pyridazinon,
Bacillus thuringiensis strain EG-2348,
Benzoesliure-[2-benzoyl-1-(1,1-dimethylethy!)-hydrazid,
Butansiiure-2,2-dimethyl-3+(2,4-dichlorphenyl)-2-o0xo-1-oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl-
ester,

(3-[(6-Chlor-3-pyridinyl)methy]]-2-thiazolidinyliden}-cyanamid,
Dihydro-2-(nitromethylen)-2H-1,3-thiazine-3(4H)-carboxaldehyd,
Ethyl-{2-[1,6-dihydro-6-ox0-1-(phenylmethyl)}-4-pyridazinyljoxy]ethyl]-carbamat,
N-(3,4,4-Trifluor-1-oxo-3-butenyl)-glycin,
N+(4-Chlorphenyl)-3-[4(difluormethoxy)phenyl]-4,5-dihydro-4-phenyl-1H-pyrazol-1-
carboxamid,
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N-[(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl]}-N'-methy]l-N"-nitro-guanidin,
N-Methyl-N'<(1-methyl-2-propenyl)-1,2-hydrazindicarbothioamid,
N-Methyl-N'-2-propenyl-1,2-hydrazindicarbothioamid,
0,0-Diethyl-[2(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit
Diingemitteln und Wachstumsregulatoren ist moglich.

Der erfindungsgemiile Wirkstoff kann ferner in seinen handelsfiblichen Formu-
lierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsﬁormm in
Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindungen, durch die die
Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zugesetzte Synergist selbst aktiv
wirksam sein muB.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelstiblichen Formulierungen bereiteten Anwen-
dungsformen kann in weiten Bereichen variicren. Die Wirkstoffkonzentration der
Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise
zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepafBten {lblichen

Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vormatsschiédlinge zeichnet sich der Wirkstoff
durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute
Alkalistabilitiit auf gekitlkten Unterlagen aus.

Auflerdern wurde gefunden, daB die erfindungsgemfBen Verbindungen der Formel (1)
eine hohe insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die teclmische Materialien
zerstlren.
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Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden Insek-
ten genannt;

Kifer wic

Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium rufovillo-
sum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium carpini,
Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus pubes-
cens, Trogoxylon acquale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec. Tryptodendron spec.
Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon spec.
Dinoderus minutus :

Hautflilgler wie
Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur

Termiten wie

Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes darwinien-
sis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosenus.

Borstenschwiinze, wie Lepisma saccharina.

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende
Materialien zu verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere
und Kartone, Leder, Holz und Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel.

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schiltzenden
Material um Holz und Holzverarbeitungsprodukte.

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgemiifie
Mittel bzw. dieses enthaltende Mischungen geschiitzt werden kann, ist beispiclhaft zu
verstehen: Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Briickenteile, Bootsstege, Holz-
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fahrzeuge, Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, Holzfenster
und -tiiren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz all-
gemein beim Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung finden,

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein fiblichen
Formulierungen wie Pulver, Granulate, L3sungen, Suspensionen, Emulsionen oder
Pasten angewendet werden.

Die genannten Formulierungen kéinnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden,
2.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem L8sungs- bzw. Verdtn-
nungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittels, Wasser-
Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebenenfalls Farb-
stoffen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln.

Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder
Konzentrate enthalten den erfindungsgem#Ben Wirkstoff in einer Konzentration von
0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%.

Die Menge der eingesetzten Mitte] bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vorkom-
men der Insekten und von dem Medium abhliingig. Die optimale Einsatzmenge kann
bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im aligemeinen ist es
jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%, des
Wirkstoffs, bezogen auf das zu schiitzende Material, einzusetzen.

Als L8sungs- und/oder Verd{innungsmittel dient ein organisch-chemisches L8sungs-
mittel oder L8sungsmittelgemisch und/oder ein dliges oder dlartiges schwer fiichtiges
organisch-chemisches LSsungsmittel oder L8sungsmittelgemisch und/oder ein polares
organisch-chemisches L8sungsmitte]l oder L8sungsmittelgemisch und/oder Wasser,
gegebenenfalls mit einem Emulgator und/oder Netzmittel.
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Als organisch-chemische Losungsmitte]l werden vorzugsweise Slige oder Olartige
LOsungsmittel mit einer Verdunstungszahl ilber 35 und einem Flammpunkt oberhalb
30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige schwerfliichtige, wasser-
unidsliche, 8lige und Slartige L8sungsmitte] werden entsprechende MineralSle oder
deren Aromatenfraktionen oder mineral@lhaltige Lsungsmittelgemische, vorzugsweise
Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet.

Vorteithaft gelangen MineralSle mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Testben-
zin mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindeld] mit cinem Siedebereich von
250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 bis 280°C, Ter-
pentinél und dgl. zum Einsatz.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform werden fliissige aliphatische Kohlenwasser-
stoffe mit einem Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische von
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebereich von 180
bis 220°C und/oder Spindels] und/oder Monochlornaphthalin, vorzugsweise a-Mono-
chlomaphtbalin, verwendet.

Die organischen schwerfliichtigen Sligen oder 8lartigen L8sungsmittel mit einer Ver-
dunstungszahl Oiber 35 und einecm Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb
45°C, kinnen teilweise durch Jeicht oder miftelfifichtige organisch-chemische
L5sungsmittel ersetzt werden, mit der MaBgabe, dal das L3sungsmittelgemisch eben-
falls eine Verdunstungszahl iiber 35 und einen Flammpunkt obethalb 30°C, vorzugs-
weise oberhalb 45°C, aufweist und daB das Insektizid-Fungizid-Gemisch in diesem
Lésungsmittelgemisch 18slich oder emulgierbar ist.

Nach einer bevorzugten Ausflihrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen
Lésungsmittel oder L8sungsmittelgemisches oder ¢in aliphatisches polares organisch-
chemisches L&sungsmittel oder L3sungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise gelangen
Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische organisch-

=cil
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chemische Losumgsmitte]l wie beispielsweise Glykolether, Ester oder dgl. zur Anwen-
dung.

Als organisch-chemische Bindemittel werden im Reahmen der vorliegenden Erfindung
die an sich bekannten wasserverdinnbaren und/oder in den eingesetzten organisch-
chemischen L3sungsmitteln 18slichen oder dispergier- bzw. emulgierbaren Kunstharze
und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend aus oder ent-
haltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat, Polyesterharz, Polykon-
densations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkydharz bzw. modifiziertes
Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie Inden-Cumaronbarz, Siliconharz,
trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder physikalisch trocknende
Bindemitte] auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes verwendet.

Das als Bindemitte] verwendete Kunstharz kenn in Form einer Emnilsion, Dispersion
oder L8sung, eingesetzt werden. Als Bindemittel kénnen auch Bitumen oder bitumi-
ndse Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet werden. Zusitzlich kéinnen an sich
bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien und
Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden.

Bevorzugt ist gemiB der Erfindung als organisch-chemisches Bindemittel mindestens
ein Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches 01
im Mitte] oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemiiB der Erfindung
Alkydharze mit einem Olgehait von mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis
68 Gew.-%, verwendet.

Das erwihnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmit-
tel(gemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusitze sollen
einer Verfliichtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. der Ausfillung
vorbeugen Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des Bindemittels (bezogen auf
100 % des eingesetzten Bindemittels).
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Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsiureester wie
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsiiureester wie Tributylphosphat,
AdipinsBureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat oder Amyl-
stearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hhermolekulare Glykolether, Gly-
cerinester sowie p-Toluolsulfonsiiureester.

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie zB. Polyvinylme-
thylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon.

Als L8sungs- bzw. Verdiinnungsmittel kornmt insbesondere l.ud.l Wasser in Frage, ge-
gebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch-
chemischen Lasungs- bzw. Verdiinnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren.

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groBtechnische Impriignierverfahren,
z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt.

Die anwendungsfertigen Mittel kommen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und
gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten.

Als zusitzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268
genannten Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten
Verbindungen sind ausdriicklicher Bestandteil der vorliegenden Anmeldung.

Ganz besonders bevorzugte Zumischpartner kénnen Insektizide, wie Chlorpyriphos,
Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Per-
methrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron und Triflumuron, sowie
Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole, Tebucona-
zole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 3-Iod-2-
propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5-Dichlor-N-octylisothia-

zolin-3-on, sein.

o7
H
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Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemiifen Wirkstoffe gehen aus
den nachfolgenden Beispielen hervor.

7
7>
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Beispiele

Allgemeine Arbeitsvorschrift

0,979 g (1,00 mmol) Bis-Aminoverbindung der Formel (II), 6,18-Di-(4-Aminoben-
zyl)-3,9,15,21-tetraisobutyl-4,10,12,16,22,24-hexamethyl-1,7,13,19-tetraoxa4,10,-
16,22-tetranza-cyclotetracosan-2,5,8,11,14,17,20,23-octaon, und 3,8 mmol Bistosy-
lat (entsprechend Formel (I[I-b); hergestellt aus dem entsprechenden Diol) werden in
10 ml Propionitril im Gegenwart von 0,40 g (3,8 mmol) Natriumcarbonat und 1,40 g
(3,8 mmol) Tetra(n-butyl)ammoniumiodid fir 5 bis 12 h bei 100°C umgesetat.

Zur Aufarbeitung wird die ReaktionslSsung mit Ethylacetat verdiinnt und mit halbge-
slittigter Ammoniumchlorid-Lsg., gesfittigter Natriumhydrogencarbonat-Lsg. und
gesittigter Kochsalzlsung gewaschen. Die organische Phase wird {lber Magnesium-
sulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wird durch S&ulenchro-
matographie (stationfire Phase: Kieselgel; mobile Phase: Ethylacetat/Cyclohexan)
gereinigt.

Beispiele 1-9

GemiB der allgemeinen Vorschrift wurden die folgenden Verbindungen der Formel
(I-1) bis (1-9) hergestelit.
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H,C— 0O OMH
o) o (I-n)
H o (o) I-_L' —CH,
(o) HH 1 CH,
. N CH,
= CH, CH
R NR1 Ha CI_I3 3 a
Beispiel |[-NRIR2 MS: [m/z] Ausbeute
Nr. (n) M*H/M*+Na [d.Th.]
1 H,Q‘ 1175/1198 26%
H,C
2 BO 1087/1109 67 %
3 /\ 1175/1197 26%
4 O 115/1137 40 %
5 7\ 11511173 59%
NS
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Beispiel |-NRIR2 MS: [m/z] Ausbente

Nr. () M*H/M*+Na [d.Th.]

6 1171/1188 51%
/h@ (M++NH,)/1193

7 /_<—; 1131/ 20%
™S

8 / 1171(M*)/1272/1294 |65%

OO
9 o) 1201/1223 36 %
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Patentanspriiche

1. Mittel zur Bekimpfung von ticrischen Schidlingen, gekennzeichnet durch
einen Gehalt der Verbindung der Formel (T)

H,C— © OH
0 o D,
H o o) I-!;' —CH,
o] ' CH,
o
N CH,
R CH, CH
"{R1 HC” “CH, ® ~?

in welcher

RlundR2 jeweils fir Alkyl, Alkenyl, w-Alkoxyalkyl, o-Halogenalkyl,
gegebenenfalls substituiertes Arylalkyl oder

Rl!undR2  auch gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden
sind, fir cinen gegebenenfalls substituierten mono- bis tricyclischen,
gegebenenfalls iberbriickten, gesittigten oder ungesittigten Hetero-
cyclus stchen, der cin bis drei weitere Heteroatome aus der Reihe

. Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalten kann, wobei diese Reste
grundsitzlich jeweils Ober ein geshttigtes Kohlenstoffatom an das
Stickstoffatom gebunden sind und Morpholino (R! und R2 =
-CH,-CH,-O-CH,-CH,-) ausgenommen ist.
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Verwendung der Verbindung der Formel (I) gemii8 Anspruch 1 zur Bekiimp-
fung von tierischen Schidlingen.

Verwendung der Verbindung der Formel (I) zur Bekimpfung von Insekten.

3
q0
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Schidlingsbekimpfunpsmittel
Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 24-gliedrigen Cyclodepsi-
peptiden der Formel (I)

in welcher R' und R? die in der Beschreibung genannten Bedeutungen haben,

zur Bekdmpfung von tierischen Schiidlingen in Landwirtschaft, Forsten und Mate-
rialschutz sowie Schidlingsbekimpfungsmittel, die dieses Depsipeptid enthalten
sowie neue Depsipeptide der Formel (I).
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PESTICIDAS/DEPSIPEPTIDOS,

La presente invencion se refiere al empleo de determinados ciclodepsi-
péptidos con 24 miembros para la lucha contra las pestes animales en medicina
veterinaria, en la higiene, en agricultura, en silvicultura y en la proteccién de los
materiales asi como a pesticidas que contienen estos depsipéptidos.

Los desipéptidos ciclicos asi como su obtencion y empleo a modo de
parasiticidas contra helmintos, nematodos y trematodos en animales
(endoparasiticidas) constituyen ya el objeto de un gran nimero de publicaciones
anteriores.

De manera ejemplificativa se conoce un ciclo depsipéptido con 1a designacion
PF 1022 y su efecto contra los endopardsitos (EP-A 382 173 y EP-A 503 538). Se
han descrito otros depsipéptidos ciclicos y su efecto endoparasiticida
(ciclooctadepsipéptidos: WO 98/55 469; WO 98/43 965; WO 93/19 053; EP-A 634
408; WO 94/ 19 334; WO 95/07 272; EP-A 626 375; EP-A 626 376, EP-A 664 297;
EP 634 408; EP-A 718 298; WO 97/09 331, ciclohexadepsipéptidos: WO 93/25 543;
wO 95/2'7 498; EP-A 658 551; ciclotetradepsipéptidos EP-A 664 297,
dioxomorfolinas: WO 96/38 165; JP 08 222 552) y depsipéptidos de cadena abierta
(EP-A 657 171; EP-A 657 172; EP-A 657 173; WO 97/07 093).

También se sabe ya que determinados ciclodepsipéptidos con 24 miembros,
por ejemplo Bassianolid y PF1022A, presentan una actividad insecticida contra
gusanos de seda (véase M. Kanaoka et al., Agric. Biol. Chem. 43 (5), 1979, pdginas
1079-83; JP 05 271 013).

Sin embargo la actividad insecticida de estos compuestos conocidos con
anterioridad, especialmente con ocasién de bajas cantidades y concentraciones de
aplicacién no es completamente satisfactoria desde todos los puntos de vista.

La invencién se refiere a un agente para la lucha contra las pestes animales.
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caracterizado por un contenido en al menos un compuesto de la formula (),

M,
en laque
R'yR? significan, respectivamente, alquilo, alquenilo, w-alcoxialquilo, w-
halégenoalquilo, arilalquilo en caso dado substituido o
R'yR? también junto con el itomo de nitrdgeno, con el que estdn enlazados,

significan un heterociclo saturado o insaturado, mono a triciclico, en casc

dado puenteado, substituido en caso dado, que puede contener de uno a tres

heterodtomos mas de la serie formada por nitrégeno, oxigeno y azufre,

estando enlazados estos restos fundamentalmente, de manera respectiva, a

través de un dtomo de carbono saturado, con el dtomo de nitrégeno y estando

excluido morfolino (RI y R? = -CH,-CH,-0-CH;-CH,-).

Los compuestos de la formula general (1) pueden presentarse, en funcién del
tipo de los substituyventes, a modo de mezclas de is6meros geométricos y/o dpticos
de diversa composicién. La invencion se refiere tanto a los isomeros puros como
también a las mezclas de los isomeros.

Los ciclodepsipéptidos con 24 miembros, empleables segin la invencion,



.

estdn definidos en general por medio de la férmula (I).

Preferentemente,

R'yR? significan, respectivamente, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono,
alquenilo con 2 a 6 dtomos de carbono, w-alcoxi con 1 a 4 dtomos de
carbono-alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, w-flior-alquilo con 1 a 6
atomos de carbono, @-cloro-alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, w-bromo-
alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, fenil-alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono substituido en caso dado de una a tres veces por flior, por cloro, por

metilo, por metoxi.
Preferentemente,

R'yR? significan también junto con el dtomo de nitrégeno, con el que estan
enlazados, un heterociclo saturado o insaturado monociclico hasta biciclico,
puenteado en caso dado, substituido en caso dado por alquilo con | a 4
dtomos de carbono, por fenilo o por fenoximetilo substituidos en caso dado o
por alquilcarbonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, que puede contener uno o
dos heterodtomos mas de la serie formada por nitrogeno, oxigeno y azufre,
estando enlazados fundamentalmente estos restos respectivamente a través de
un atomo de carbono saturado, con &l dtomo de nitrégeno y estando excluido
morfolino (R' y R? = -CH,-CH,0-CH>-CHy-).

De forma especialmente preferente,

R'yR? significan respectivamente alquilo con | a 4 dtomos de carbono, alilo,
2-butenilo, o-alcoxi con | a 2 d&tomos de carbono-alquilo con | a 4 d&tomos de
carbono, w-cloro-alquilocon 1 a 4 dtomos de carbono, w-bromo-alquilo con 1
a 4 dtomos de carbono o bencilo substituido en caso dado de una a tres veces

por flior, por cloro, por metilo, por metaxi.

De forma especialmente preferente,
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R'yR’ significan, junto con el dtomo de nitrégeno, con el que estin

enlazados, morfolino substituido una o dos veces por alquilo con 1 a 4 dtomos
. de carbono, por fenoximetilo, por fenilo, por tolilo. por xililo, por fliorfenilo

o por clorofenilo, ' morfolino 2,6- o 3,5-puenteado por -CHs-, -(CHz):- 0

por —(CH;);-, significa 1-pirrolidinilo, 1-piperidinilo, 1-piperazinilo,

hexahidro-1-pirazinilo, 4-tetrahidro-1,4-tiazin-1-ilo, hexahidro-1,5-oxazocin-
5-ilo substituidos en caso dado una o dos veces por alquilo con | a 4 stomos
de carbono, por fenoximetilo, por fenilo, por tolilo, por xililo, por fluorfenilo

o por clorofenilo, pudiendo estar substituido en caso dado el nitrégeno por

alquilcarbonilo con 1 a 4 atomos de carbono.

De forma muy especialmente preferente,

R'yR? significan respectivamente metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-
butilo, isobutilo, terc.-butilo, alilo, 2-butenilo, 2-metoxietilo, 2-etoxietilo, 3-
metoxi-1-propilo, 4-metoxi-1-butilo, 2-cloroetilo, 3-cloro-1-propilo, 4-cloro-
1-butilo, 2-bromometilo, 3-bromo-1-propilo, 4-bromo-1-butilo o bencilo.

De una forma muy especialmente preferente,

R'yR? significan también, junto con el atomo de nitrégeno, con el que estan
enlazados, 1-pirrolidinilo, 1-piperidinilo, 3,5-dimetilmorfolino, 2-
fenoximetilmorfolino, 3-fenilmorfolino, 3-aza-8-oxa-biciclo[3.2.1]-oct-1-ilo,
4-acetil-1-piperazinilo,  4-tetrahidro-1,4-tiazin-1-ilo o  hexahidro-1,5-
oxazocin-3-ilo.

Las definiciones de los restos o bien las explicaciones indicadas
anteriormente de manera general o indicadas en los intervalos preferentes pueden
combinarse arbitrariemente entre si, es decir incluso entre los intervalos
correspondientes y los intervalos preferentes. Estas son vilidas para los productos

finales esi como para los productos de partida y para los productos intermedios de

176



manera correspondiente.

Segiin la invencién serdn preferentes los compuestos de la férmula (I), en los
que se presente una combinacion de los significados indicados anteriormente de
manera preferente (preferentemente).

Seglin la invencién serin gspecialmente preferentes los compuestos de la
férmula (I), en los que se presente una combinacién de los significados indicados
anteriormente de manera especialmente preferente.

Segiin la invencidn serdn muy especialmente preferentes los compuestos de la
formula (I) en los que se presente una combinacidn de los significados indicados
anteriormente de manera muy especialmente preferente.

Los restos hidrocarbonados saturados o insaturados tales como alquilo o
alquenilo pueden ser, incluso en combinacién con heterodtomos, tal como por
ejemplo en alcoxi, de cadena lineal o de cadena ramificada en tanto en cuanto esto
sea posible.

Los restos substituidos en caso dado pueden estar mono o polisubstituidos,
pudiendo ser los substituyentes iguales o diferentes en el caso de una
polisubstitucion.

Los productos activos, empleables segiin la invencion, son parcialmente
conocidos. Su obtencidn se ha descrito en la literatura anteriormente citada.

Los nuevos compuestos de ia férmula (I) constituyen iguaimente un objeto de
esta solicitud.

Ademds se ha encontrado un procedimiento para la obtencion de los

compuestos de la férmula (I)

77
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2 .
en el caso en que los restos R’ y R* no estén enlazados, con compuestos de la

férmula (III-a)
R"—X (111-a),

en la que



R tiene los significados citados en la definicién de la férmula (I) paraR' y R? y

en el caso en que los restos R' y R? estén enlazados, como se ha indicado en la

definicidn de la formuia (I), se hacen reaccionar compuestos de la formula (1I1-b)

X—A—X (11Ib)

en la que

A significa un resto a,»-alquilo en caso dado substituido, que también puede
estar puenteado de manera monociclica o0 biciclica y, con excepcién de los
dtomos enlazantes con el resto X, que son itomos de carbono saturados,
puede significar de uno a tres heterodtomos mas de la serie formada por

nitrégeno oxigeno y azufre, y
X en las formulas (I1l-a) y (I1I-b) significa un grupo disociable ta] como por

ejemplo cloro, bromo, yodo, metilsulfoniloxi, trifliormetilsulfoniloxi o

tolilsulfoniloxi,
en presencia de un agente aceptor de dcido y, en caso dado, de un diluyente y, en
caso dado, de un agente auxiliar de ia reaccion.

En este caso A significa de manera preferente y de manera especialmente
preferente restos andlogos a los significados de R' y R? en Ia definicién de la férmula
(I).

Si se emplean, por ejemplo, 3-cloropropiltriflato (v bis-aminocompuesto de
la férmula (II)) como productos de partida podrd representarse el desarrollo de la

reaccién del procedimiento por medio del esquema de formulas siguiente:

L=

i
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La diamina de 1a férmula (II), necesaria para la realizacion del procedimiento,

es conocida, entre otras publicaciones, por la EP-A 872 481 puede prepararse como

alli se ha descrito.

Los otros compuestos necesarios estan definidos en general por medio de las

férmulas (lila) y (IIIb). En estas formulas R' o bien A tienen preferentemente, de

manera aniloga a lo que ocurre con las definiciones de los restos R' v R?, los

significados dados en la definicién de los compuestos de la férmula (I), empleables
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segln la invencion.

Los compuestos de las formulas (IIl-a) y (III-b) pueden obtenerse
comercialmente o pueden prepararse por medios conocidos en general de la quimica
orginica (véase también Jerry March, Advanced Organic Chemistry, Wiley
Interscience, etc).

Como aceptores de dcido para ia realizacién del procedimiento entran en
consideracién las bases inorgdnicas u orgénicas usuales. A éstas pertenecen,
preferentemente, acetatos, carbonatos o bicarbonatos de metales alcalinotérreos o de
metales alcalinos, tales como por ejemplo acetato de sodio, de potasio, de calcio o de
amonio, bicarbonato de sodio o de potasio, asi como aminas terciarias, tales como
trimetilamina, trietilamina, tributilamina, N,N-dimetilanilina. N,N-dimetil-
bencilamina, piridina, N-metilpiperidina, N-metilmorfolina, N,N-
dimetilaminopiridina, diazabiciclooctano (DABCO), diazabiciclononeno (DBN) o
diazabicicloundeceno (DBU). Preferentemente se emplearéin carbonato de sodio, de
potasio o de cesio, bicarbonato de sodio o de potasio, trietilamina,
diisopropiletilamina o N-metilmorfolina.

El procedimiento se lleva a cabo preferentemente en presencia de un
diluyente. A éstos pertenecen agua, disolventes orgénicos o mezclas arbitrarias de los
mismos. De manera ejemplificativa pueden citarse: hidrocarburos alifaticos,
aliciclicos o aromaticos, tales como por ejemplo éter de petrdleo, hexano, heptano,
ciclohexano, metilciclohexano, benceno, tolueno, xileno o decalina: hidrocarburos
halogenados, tales como por ejemplo clorobenceno, diclorobenceno, cloruro de
metileno, cloroformo, tetraclorometano, dicloro-, tricloroetano o tetracloroetileno:
éteres, tales como dietil-, diisopropil-, metil-t-butil-, metil-t-amiléter, dioxano,
tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano, dietilenglicoldimetiléter o

anisol; cetonas, tales como acetona, butanona, metil-isobutilcetona o ciclohexanona;

144
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nitrilos, tales como acetonitrilo, propionitrilo, n- o i-butironitrilo o benzonitrilo;
amidas, tales como formamida, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetil-acetamida, N-
metilformanilida. N-metil;_:irrolidona o hexametilfésforotriamida; N-6xidos tal comé
N-6xido de N-metilmorfclina; €steres, tales como acetato de metilo, de etilo o de
butilo; sulféxidos, tal como dimetilsulféxido; sulfonas, tal como sulfolano; alcoholes,
tales como metanol, etanol, n- o i-propanol, n-, iso-, sec.- o terc.-butanol, etanodiol,
propanc-1,2-diol,  etoxietanol, metoxietanol, dietilenglicolmonometiléter,
dietilenglicolmonoetiléter; agua. Son preferentes propionitrilo, acetonitrilo,
dimetilformamida, dimetilsulféxido, diclorometano.

Como agentes auxiliares de la reaccion pueden emplearse halogenuros de
metales alcalinos o de amonio cuaternario, tales como, por ejemplo, yoduro de litio,
de sodio o de tetrabutilamonio.

La temperatura de la reaccién en la realizacion del procedimiento puede
variar dentro de amplios limites. En general se trabaja a temperaturas comprendidas
entre 20° y 150°C, preferentemente a 50° hasta 130°C, de forma especialmente
preferente a 80° hasta 120°C.

En la realizacion del procedimiento se emplean, por mol del compuesto de la
formula (1), de 4 hasta 20 moles, preferentemente de 5 hasta 10 moles de compuesto
monofuncional de la formula (IIl-a) o bien la mitad del compuesto bifuncional de la
formula (I1I-b). La cantidad del agente aceptor de acido empleada no es critica hacia
arriba. Preferentemente se utiliza una cantidad equivalente a la cantidad de!
compuesto de la férmula (III). Esto ultimo es vilido también para la cantidad de un
agente auxiliar de la reaccion a ser empleado en caso dado.

Las reacciones pueden llevarse a cabo a presion normal o bajo presion mas
elevada. Preferentemente se trabajara a presion normal. La conduccion de la

reaccion, la elaboracién y el aislamiento de los productos de la reaccion se lleva a

)01
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cabo segin métodos conocidos en general. Los productos finales se purifican
preferentemente mediante cristalizacion, separacion por cromatografia © mediante
eliminacién de los componentes voldtiles, en caso dado en vacio (véanse también los
ejemplos de obtencién).

Los productos activos segun la invencion son adecuados, con una buena
compatibilidad para las plantas y una toxicidad conveniente para los mamiferos, pera la
lucha contra las pestes animales, preferentemente contra insectos, aricnidos y
nematodos, que se presentan en agricultura, en silvicultura, para la proteccion de
productos almacenados y de materiales asi como en el campo de la higiene. Son activos
frente a especies normalmente sensibles y resistentes asi como contra todos o algunos
de los estadios del desarrollo. A las pestes anteriormente citadas pertenecen:

Del orden de los isdpodos por ejemplo, Oniscus asellus, Armadillidium
vulgare, Porcellio scaber.

Del orden de los diplépodos, por ejemplo, Blaniulus guttulatus.

Del orden de los quildépodos, por ejemplo, Geophilus carpophagus,
Scutigera spec.

Del orden de los sinfilos, por ejemplo, Scutigerella immaculata.

Del orden de los tisdnuros, por ejemplo, Lepisma saccharina.

Del orden de los colémbolos, por ejemplo, Onychiurus armatus.

Del orden de los ortdpteros, por ejemplo, Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaca maderae, Blatella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa
spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca
gregaria.

Del orden de los dermdpteros, por ejemplo, Forficula auricularia.

Del orden de los isopteros, por ejemplo, Reticulitermes spp..
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Del orden de los andpluros, por ejemplo, Pediculus humanus corporis,
Haematopinus spp., Linognathus spp..

Detl orden de los mal6fagos, por ejemplo, Trichodectes spp., Damalinea
Spp.. -

Del orden de los tisanépteros, por ejemplo, Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaci.

Del orden de los heterdpteros, por ejemplo, Eurygaster spp., Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex Lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp..

Del orden de los homépteros, por ejemplo, Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae,
Cruptomyzus ribis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus
arundinis, Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp.,
Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix
cincticeps, Lecanium comi, Saissetia oleae, Laodelphax striateilus, Nilaparvata [ugens;
Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp..

Del orden de los lepiddpteros, por ejemplo, Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardelia, Hyponomeuta
padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorthoea,
Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp.,
Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,
Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa
pomonella, Pieris spp., Chilo spp. Pvrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria
mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella.
Cacoecia podana. Capua reticula, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella,

Homona magnanima, Tortrix viridana.
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Del orden de los coledpteros, por ejemplo, Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obiectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes
bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica
spp.. Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus
surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites
sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp..
Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra
zealandica.

Del orden de los himendpteros, por ejemplo, Diprion spp., Hoplocampa
spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Del orden de los dipteros, por ejemplo, Aedes spp.. Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora
erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp.,
Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia
spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis
capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

Del orden de los sifondpteros, por ejemplo, Xenopsylla cheopis,
Ceratophytlus spp..

Del orden de los aricnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Lactrodectus
mactans.

Del orden de los dcaros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Omithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora,

Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp.,
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Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryol:;ia praetiosa,
Panonychus spp., Tetranychus spp..

A los nematodos parasitantes de las plantas pertenecen, por ejemplo,
Pratylenchus  spp., R;dopholus similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus
semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp.. Longidorus
spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp..

Los productos activos de Ja formula (I), empleables segiin la invencion, se caracterizan
especialmente por un excelente efecto contra lepidépteros tales como orugas de
Spodoptera frugiperda y Heliothis virescens.

Los productos activos segin la invencién pueden transformarse en las
formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos atomizables,
suspensiones, polvos, agentes de espolvoreado, pastas, polvos solubles, granulados,
concentrados en suspension-emulsion, materiales naturales y sintéticos impregnados
con el producto activo, asi como microencapsulados en materiales polimeros.

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo
mediante mezclado de los compuestos activos con extendedores, es decir, con
disolventes liquidos y/o excipientes sélidos, en caso dado con empleo de agentes
tensioactivos, es decir, emulsionantes y/o dispersantes y/o medios generadores de
espuma.

Cuando se emplea agua como extendedor, se pueden utilizar disolventes
orginicos, por ejemplo, como disolventes auxiliares. Como disolventes liquidos entran
en consideracion. preferentemente: los hidrocarburos aromaiticos, tales como xileno,
tolueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos aromiticos clorados v los hidrocarburos
alifaticos clorados, tales como los clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno,
los hidrocarburos alifaticos, tales como ciclohexano o las parafinas, por ejemplo las

fracciones de petrdleo, los alcoholes tales como butanol o glicol, asi como sus éteres ¥
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ésteres, las cetonas. tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o
ciclohexanona, o los disolventes fuertemente polares, tales como la dimetilformamida y
el dimetilsulféxido asi como el agua.

Como excipientes sélidos entran en consideracién:
por ejemplo sales de amonio v los minerales naturales molturados, tales como caolines,
arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulgita, montmorillonita o tierra de diatoméas y los
minerales sintéticos molturados, tal como Acido silicico altamente dispersado, el 6xido
de aluminio y silicatos, como excipientes sélidos para granulados entran en
consideracion: por ejemplo los minerales naturales quebrados y fraccionados, tales
como calcita, marmol, piedra pémez, sepiolita y dolomita, asi como los granulados
sintéticos de harinas inorgdnicas y orgdnicas y granulados de material orgén.ico, tale-s
como serrines, cdscaras de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco; como
emuisionantes y/o espumantes entran en consideracié:?: por ejemplo, emulsionantes no
jondgenos y anibnicos, tales como los ésteres polioxietilenados de los dcidos grasos, los
éteres polioxietilenados de los alcoholes grasos, por ejemplo, el alquilarilpoliglicoléter,
los alquilsulfonatos, los alquilsulfatos, los arilsulfonatos, asi como los hidrolizados de
albiimina; como dispersantes entran en consideracion: por ejemplo, las lejias sulfiticas
de lignina y 1a metilcelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse adhesivos tales como
carboximetilcelulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulables o en
forma de latex, tales como goma arabiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, asi
como fosfolipidos naturales tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos.
Otros aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.

Pueden emplearse colorantes, tales como pigmentos inorgénicos, por

ejemplo, éxido de hierro, 6xido de titanio, azul Prusia y colorantes orgénicos, tales
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como colorantes de alizarina, azoicos y de ftalocianina metilicos asi como nutrientes en
trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cinc.
Las formulaciones contienen, en genex-'al. entre 0,1 y 95 % en peso,
preferentemente el:ltre 0,5 y' 90 % de producto activo.
Los productos activos segin la invencién pueden presentarse en sus
formulaciones usuales en el comercio asi como en las formas de aplicacién preparadas a
partir de estas formulaciones, en mezcla con otros productos activos, tales como
insecticidas, cebos, esterilizantes, acaricidas, nematicidas, fungicidas, productos
reguladores del crecimiento o herbicidas. A los insecticidas pertenecen por ejemplo
ésteres del acido fosférico, carbamatos, ésteres del acido carbonico, hidrocarburos
clorados, fenilureas, productos preparados por medio de micro-organismos y similares.
Son componentes de la mezcla especialmente convenientes, por
ejemplo, los siguientes:
Fungicidas:
2-Aminobutano; 2-anilino-4-metil-6-ciclopropilpirimidina; 2',6'-dibromo-2-metil-4'-
trifluormetoxi-4'-trifluor-metil-1,3-tiazol-5-carboxanilida; 2,6-dicloro-N-(4-trifluor-
metilbencil)benzamida; (E)-2-metoxiimino-N-metil-2-(2-fenoxifenil}-acetamida; 8-
hidroxiquinolinsulfato;  metil-(E)-2- {2-[6~(2-cianofenoxi)-pirimidin-4-iloxi]fenil }-3-
metoxiacrilato; metil-(E)-metoxiimino [alfa-(o-toliloxi)-o-tolilJacetato; 2-fenilfenol
(OPP), Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azaconazol,
Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S,
Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate,
polisulfuro de calcio, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat
(Quinomethionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb,

Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram,
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Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofuanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb,
Difenoconazol, Dimethirimol. Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin,
Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodin, Drazoxolon,

Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol,

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin,
Fenpropimorf, Fentinacetate, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam,
Fludioxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil,
Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxil, Furmecyclox,
Guazatine,

Hexaclorobenceno, Hexaconazol, Hymexazol,

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan,
Kasugamycin, composiciones de cobre, tales como; hidréxido de cobre, naftenato de
cobre, oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, éxido de cobre, oxina de cobre y mezcla de
Bordeaux,

Mancopper, Mancozeb, Maneb Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol,
Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil,
Dimetilditiocarbamato de niquel, Nitrothal-isopropilo, Nuarimol,

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin,

Perfurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid, Pimaricin, Piperalin,
Polycarbamate, Polyoxin, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb,
Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pvrefenox, Pyrimethanil, Pyroquilon,

Quintozen (PCNB),

Azufre y composiciones de azufre,

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen,

Thiophanat-metilo, Thiram, Tolclophos-metilo, Tolylfluanid, Triadimefon,



-19.

Triadimenol, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin,
Triticonazol,

Validamycin A, Vinclozolin,

Zineb, Ziram.

Bactericidas:

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, dimetilditiocarbamato de niquel, Kasugamycin,
Octhilinon, dcido furanocarboxilico, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin,
Tecloftalam, sulfato de cobre y otras preparaciones de cobre.
Insecticidas/Acaricidasy/Nematicidas:

Abamectin, Acephat, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb,
Alpha-cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin,
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin,

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, bacillus subtilis, bacillus thuringiensis,
Baculovirus, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb,
Bensultap, Benzoximate, Betacyluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin,
Biopermethrin, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos,
Butocarboxin, Butylpiridaben,

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap,
Chloethocarb, Chiorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron,
Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Cis-Resmethrin,
Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Cyanophos, Cycloprene,
Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazine,
Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-metilo, Diacloden, Diafenthiuron,
Diazinon, Dichlorves, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan,

Disulfoton, Docusat-sadio, Dofenapyn,
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Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp.. Esfenvalerate,
Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Ethofenprox, Etoxazole, Etrimphos,

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxido, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim,
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate,
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate,
Flufenoxuron, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate,
Fubfenprox, Furathiocarb,

Granulosevirus,

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene,
Imidacloprid, Isazophos, Isofenphos, Isoxathion, Ivemectin,

Poliedrovirus nucleares,

Lamda-cyhalothrin, Lufenuron,

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae,
Metharhiziumn flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Methoxyfenizide,
Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Monocrotophos,

Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron,

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, _
Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat,
Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, Pirimiphos M,
Profenofos, Promecarb, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine, Pyrachlofos,
Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyriproxifen,
Quinalphos.

Ribavirin,

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Sulfotep, Sulprofos,

Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron,

Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos. Theta-cypermetrin,
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Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hidrogeno oxalato, Thiodicarh, Thiofanox,
Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, Triarathene, Triazamate, Triazophos,
Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb,

Vamidothion, Vaniliprole, :Verticillimn lecanii,

Y1 5302,

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos,
(1R-cis)-[5-(fenilmetil}-3-furanil]-metil-3-[(dihidro-2-oxo0-3(2H)-furaniliden)-metil]-
2,2-dimetilciclopropanocarboxilato
(3-fenoxifenil)-metil-2,2,3,3-tetrametilciclopropanocarboxilato
1-[(2-cloro-5-tiazolil)metil}tetrahidro-3,5-dimetil-N-nitro-1,3,5-triazin-2( 1 H)-imina
2-(2-cloro-6-fluorfenil)-4-[4-(1,1-dimetiletil)fenil]-4,5-dihidro-oxazol
2-{acetiloxi)-3-dodecil-1,4-naftalindiona

2-cloro-N-[[[4—('l -feniletoxi)-fenil]-amino)-carbonil]-benzamida
2-cloro-N-{[{4-(2,2-dicloro-1,1 -diﬂuoretoxi)—fenil]—anﬁno]-carbonil]-bénzamida
3-metilfenil-propilcarbamato
4-[4-(4-etoxifenil)-4-metilpentil]-1-fluor-2-fenoxi-benceno
4-cloro-2-(1,1-dimetiletil}-5-[[2-(2,6-dimetil-4-fenoxifenoxi)etil Jtio]-3(2H)-
piridazinona
4-cloro-2-(2-cloro-2-metilpropil)-5-[(6-yodo-3-piridinil)metoxi]-3(2H)-piridazinona
4-cloro-5-[(6-cloro-3-piridinil)metoxi]-2-(3,4-diclorofenil)}-3(2H)-piridazinona
Bacillus thuringiensis cepa EG-2348

[2-benzoil-1-(1,1-dimetil}-hidrazida del dcido benzoico

butanoato de 2,2-dimetil-3(2,4-diclorofenil}-2-oxo-1-oxaspiro[4.5])dec-3-en-4-ilo
[3-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-tiazolidiniliden]-cianamida
dihidro-2-{nitrometilen)-2H-1,3-tiazina-3(4H)-carboxaldehido

etil-{2-[[ 1,6-dihidro-6-oxo-1-(fenilmetil}4-piridazinilJoxi]etil}-carbamato
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N-(3,4,4-trifluor-1-oxo-3-butenil)-glicina
N+(4-clorofenil)-3-[4-(difliormetoxi)fenil]-4,5-dihidro-4-fenil-1 H-pirazol-1 -
carboxarnida

N-[(2-cloro-5-tiazolil)metil]-N'-metil-N"-nitro-guanida

N-metil-N'(1-metil -2-propenil)-1,2-hidrazindicarbotioamida
N-metil-N'-2-propenil-1,2-hidrazindicarbotioamida
0,0-dietil-{2-(dipropilamino)-2-oxoetil]-ctilfosforoamidotioato.

También es posible una mezcla con otros productos activos, tales como
herbicidas o con abonos y reguladores del crecimiento,

Los productos activos seglin la invencién pueden presentarse ademsds en
sus formulaciones usuales en el comercio asi como en las formas de aplicacion
preparadas a partir de estas formulaciones en mezcla con sinérgicos. Los sinérgicos son
compuestos mediante los cuales se aumenta el efecto de los productos activos sin que el
sinérgico agregado tenga que ser activo en si mismo.

El contenido en producto activo de las formas de aplicacién preparadas
a partir de las formulaciones usuales en el comercio puede variar dentro de amplios
limites. La concentracién en producto activo de las formas de aplicacién puede
encontrarse de 0,0000001 hasta 95 % en peso de producto activo, preferentemente entre
0,0001 y 1 % en peso.

La aplicacién se lleva a cabo en una forma adaptada a las formas de
aplicacion.

Cuando se emplean contra las pestes de la higiene v de los productos
almacenados, los productos activos se caracterizan por el efecto residual sobresaliente

sobre la madera v la arcilla asi como por una buena estabilidad a los dlcalis sobre

soportes encalados.
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Ademas se ha encontrado que los compuestos de 1a formula (I) segin la
invencion presentan una elevada actividad insecticida contra insectos, que destruyen los
materiales industriales. .

De manera ejempliﬁcat;va y preferente - sin embargo sin cardcter
limitativo - pueden citarse los insectos siguientes:

Escarabgjos, tales como
Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium
rufovillosum, Ptilinus pecticomis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium
carpine, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus
pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis; Xyleborus spec., Tryptodendron
spec., Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon
spec., Dinoderus minutus.

Himendpteros, tales como
Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur,

Termitas, tales como
Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes
darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus.

Tisanuros, tal como Lepisma saccharina.

Por materiales industriales se entenderdn en ¢} contexto presente
materiales no-vivos, tales como, preferentemente, materiales sintéticos, pegamentos,
colas, papel y cartdn, cuero, madera y productos de elaboracion de la madera y pinturas.

De una manera muy especial, los materiales a ser protegidos contra el

ataque de los insectos estdn constituidos por madera y productos de elaboracién de Ia

madera.
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Por madera y productos de elaboracion de la madera, que pueden ser
protegidos por medio de los agentes segin la invencién o de las mezclas que los
contengan, debera entenderse, por ejemplo: madera para la construccion, vigas de
madera, traviesas para ferrocarril, piezas para puentes, costillas para barcas, vehiculos
de madera, cajas, paletas, contenedores, postes telefénicos, revestimientos de madera,
ventanas y puertas de madera, contrachapado de madera, placas de contrachapado,
trabajos de carpinteria o productos de madera, que encuentran aplicaciéon, de una
manera muy general, en el hogar o en la industria de la construccidn.

Los productos activos pueden emplearse como tales, en forma de
concentrados o de formulaciones usuales en general tales como polvos, granulados,
soluciones, suspensiones, emulsiones o pastas.

Las citadas formulaciones puede prepararse en forma en si conocida, por
ejemplo por mezclado de los productos activos con al menos un disolvente o bien
diluyente, emulsionante, dispersantes y/o aglutinante o agente de fijacion, repelente del
agua, en caso dado secantes y estabilizantes contra los UV y, en caso dado, colorantes y
pigmentos asf como otros agentes auxiliares de elaboracién.

Los agentes o concentrados insecticidas a ser empleados para la
proteccion de la madera y de los materiales de madera, contienen el producto activo
seglin la invencién en una concentracién de 0,0001 hasta 95 % en peso, especialmente
de 0,001 hasta 60 % en peso.

Las cantidades de los agentes o bien de los concentrados empleados
dependen del tipo y del origen de los insectos y del medio. Las cantidades de aplicacion
optimas pueden determinarse respectivamente por medio de series de ensayos
previamente a la aplicacién. En general sin embargo es suficiente con emplear de
0,0001 hasta 20 % en peso, preferentemente de 0,001 hasta 10 % en peso del producto

activo, referido al material a ser protegido.
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Como disolvente y/o diluyente sirve un disolvente o una mezcla de
disolventes organo-quimicos y/o un disolvente o mezcla de disolventes drgano-
quimjcos, oleaginosos o tipo oleaginoso, dificilmente volétiles y/o un disolvente o
mezcia de disolventes 6=rgano-quimicos polares y/o agua y, en caso dado un
emulsionante y/o humectante.

Como disolventes drgano-quimicos s¢ empleardn, preferentemente,
disolventes oleaginosos o de tipo oleaginoso, con un indice de evaporacién situado por
encima de 35 y un punto de llama situado por encima de 30°C, preferentemente situado
por encima de 45°C. A modo de tales disolventes dificilmente volétiles, insolubles en
agua, oleaginosos o de tipo oleaginoso, se empleardn aceites minerales correspondientes
o sus fracciones aromdticas o mezclas de disolventes que contengan aceites minerales,
preferentemente bencina para ensayos, petréleo y/o alquilbenceno.

Ventajosamente se¢ emplearin aceites minerales con un intervalo de
ebullicién de 170 hasta 220°C, bencina para ensayos con un intervalo de ebullicién de
170 hasta 220°C, aceite para husillos con un intervalo de ebullicién de 250 hasta 350°C,
petréleo o bien hidrocarburos aromiticos con un intervalo de ebullicion de 160 hasta
280°C, aceite de terpentina y similares.

En una forma de realizacién preferente se empleardn hidrocarburos
alifaticos liquidos con un intervalo de ebullicion de 180 hasta 210°C o mezcla de
elevado punto de ebullicién de hidrocarburos aromiticos y aliféticos con un intervalo de
ebullicién de 180 hasta 220°C y/o aceite para husillos y/o monocloronaftalina,
preferentemente a-monocloronaftalina.

Los disolventes orgénicos, dificilmente voldtiles, oleaginosos o de tipv
oleaginoso, con un indice de evaporacién situado por encima de 35 y con un punto de
llama situado por encima de 30°C, preferentemente por encima de 45°C, pueden

substituirse parcialmente por disolventes érgano-quimicos ligeros o de volatilidad
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media, con la condicién de que la mezcla de disolventes presente un indice de
evaporacion situado por encima de 35 y un punto de !lama situado por encima de 30°C,
preferentemente por encima de 45°C, y que la mezcla insecticida-fungicida sea soluble
o emulsionable en esta mezcle de disolventes.

Segiin una forma de realizacién preferente se substituird una parte del
disolvente o de la mezcla de disolventes érganc-quimicos o un disolvente 0 mezcla de
disolventes Organo-quimicos alifiiticos, polares. Preferentemente se emplearél:n
disolventes érgano-quimicos aliféticos que contengan grupos hidroxilo y/o éster y/o
éter, tales como, por ejemplo, glicoléter, ésteres o similares.

Como aglutinantes Grgano-quimicos se empleardn en el dmbito de la
presente invencion las resinas sintéticas y/o los aceites secantes de fraguado, en. si
conocidos, diluibles con agua y/o solubles o dispersables o bien emulsionables en los
disolventes drgano-quimicos empleados, especialmente aglutinantes constituidos. por o
que contengan resina acrilica, una resina vinilica, por ejemplo acetato de polivinilo,
resina de poliéster, resina de policondensacién o de poliadicidn, resina de poliuretano,
resina alquidica o bien resina alquidica meodificada, resina fenélica, resina
hidrocarbonada tal como resina de indeno-cumarona, resina de silicona, aceites secantes
vegetales y/o secantes y/o aglutinantes secantes fisicos a base de una resina natural y/o
sintética.

La resina sintética, empleada como aglutinante puede utilizarse en
forma de una emulsién, dispersién o solucion. Como aglutinantes pueden emplearse
también betin o substancias bituminosas hasta un 10 % en peso. De manera
complementaria pueden emplearse colorantes, pigmentos agentes repelentes del agua,
correctores del olor e inhibidores o agentes protectores contra la corrosion en si

conocidos, y similares.
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Es preferente emplear en el medio o en el concentrado, segiin la
invencién, como aglutinante 6rgano-quimico al menos una resina alquidica o bien una
resina alquidica modificada y/o un aceite vegetal secante. Preferentemente se emplearin
segin la invenci6n resinas ‘alquidicas con un contenido en aceite mayor que el 45 % en
peso, preferenternente del 50 hasta el 68 % en peso.

El aglutinante citado puede substituirse parcial o totalmente por un
agente(mezcla) de fijacién o por una plastificante(mezcla). Estos aditivos deben evitar
una volatilizacién de los productos activos asi como una cristalizacién o bien una
precipitacion. Preferentemente substituyen a un 0,01 hasta un 30 % del aglutinante
(referido al 100 % del aglutinante empleado).

Los plastificantes son de la clase quimica de los ésteres del dcido ftélico
tales como ftalato de dibutilo, de dioctilo o de bencilbutilo, ésteres del édcido fosférico,
tal como el fosfato de tributilo, ésteres del dcido adipico, tal como el adipato de di-(2-

etilhexilo), estearatos tales como estearato de butilo o estearato de amilo, oleatos tal

como oleato de butilo, éteres de glicerina o glicoléteres de elevado peso molecular,.

ésteres de glicerina asi como ésteres del dcido p-toluenosulfénico.

Los agentes de fijacién estin basados quimicamente en polivinilal-
quiléteres tal como el polivinilmetiléter o en cetonas tales como benzofenona,
etilenbenzofenona.

Como disolvente o bien diluyente entra en consideracion especial-mente
el agua, en caso dado en mezcla con uno o varios de los disolventes o bien diluyentes,
emulsionante y dispersantes drgano-quimicos anteriormente citados.

Se consigue una proteccién especialmente efectiva de la madera
mediante los procedimientos de impregnacion a escala industrial, por ejemplo

procedimientos al vacio, al vacio doble o a presién.

[ 1%
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Los agentes listos para su aplicacién pueden contener en caso dado otros
insecticidas y, en caso dado uno o mas fungicidas adicionales.

Como componentes adicionales de la mezcla entran en consideracion
preferentemente los insecticidas y fungicidas citados en la WO 94/29 268. Los
compuestos citados en este documento constituyen, expresamente, parte integrante de [a
presente solicitud.

Como componentes de mezcla muy especialmente preferentes entran en
consideracion insecticidas, tales como Chlorpyriphos, Phoxim, Silafluofin,
Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Permethrin, Imidacloprid, NI-
25, Flufenoxuron, Hexaflumuron y Triflumuron, asi como fungicidas tales come
Epoxiconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole, Tebuconazole,
Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 3-yodo-2-
propinil-butilcarbamato, N-octil-isotiazolin-3-ona y 4,5-dicloro-N-octilisotiazolin-3-
ona.

La obtencién y el empleo de los productos activos segimn la invencién se
desprenden de los ejemplos siguientes.

Ejemplos. _
Ruti L de trabai

Se hacen reaccionar 0,979 g (1,00 mmoles) de bis-aminocompuesto de la
férmula (M), 6,18-di-(4-aminobencil)-3,9,15,21-tetraisobutil-4,10,12,16,22,24-hexe-
metil-1,7,13,1 9-tetraoxa-4,10,16,22-tetraaza-ciclotetracosan-2,5,8,11,14,17,20,23-
octaona, y 3,8 mmoles de bistosilato (correspondiente a la formula (III-b); preparado
a partir del diol correspondiente), en 10 ml de propionitrilo, en presencia de 0,40 g
(3,8 mmoles) de carbonato de sodic y 1,40 g (3,8 mmoles) de yoduro de tetra(n-
butil)amonio durante 5 hasta 12 horas 2 100°C.

Para la elaboracion se diluye la solucién de la reaccion co acetato de etilo y se
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lava con solucién semisaturada de cloruro de amonio, con solucién saturada de
bicarbonato de sodio y con solucién saturada de sal comiin. La fase orgénica se seca
sobre suifato de magnesict y se concentra por evaporacion en vacio. El producto se
purifica mediante cromatografia en columna (fase estacionaria: gel de silice; fase
mévil: acetato de etilo/ciclohexano).
Ejemplos 1-9.

Segun la rutina general se prepararon los compuestos de la formula (I-1) hasta

(I-9) siguientes.

7
/79
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1
H CH, R
H
’ 0
HC )
H,c~N H H
0 o (I-n)
H H N—CH,
0 “ CH
\\\H 0 3
. CH,
R_
N HC” o
Ejemplo |-NRIRZ MS: [m/z) Rendimiento
Nr. (n) MtH/Mt+Na [de la teorfa}
1 H,C‘:' 1175/1198 26%
—N‘ o)
H,C
2 O 1087/1109 67%
3 7 1175/1197 26%
4 'O 115/1137 0%
5 7\ 1511173 59%
NS

] 21
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Ejemplo |-NRIRZ MS: [m/z]) Rendimiento
Nr. (n) MTH/M*+Na [de 1a teorfa)
6 1171/1188 51%
/N@ MH+NH4)V1193
7 /_<—q<‘ 1131- 20%
8 / 1171(M*)Y1272/1294 |65 %
0
9 /\ _(0 1201/1223 %
U CH’
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REIVINDICACIONES

1.- Agente para la lucha contra las pestes animales, caracterizado porque tiene

un contenido de un compuesto de la férmula (I)

o o (D,
H o o H N-CH,
o " CH,
o
':‘ CH,
L. CH, CH
RN, neen, s
en la que
R'yR? significan, respectivamente, alquilo, alquenilo, w-alcoxialquilo, w-
halégenoalquilo, arilalquilo en caso dado substituido o
R'yR? también junto con el dtomo de nitrégeno, con el que estdn enlazados,

significan un heterociclo saturado o insaturado, mono a triciclico, en
caso dado puenteado, substituido en caso dado, que puede contener de
uno & tres heterodtomos mas de la serie formada por nitrégeno,
oxigeno y azufre, estando enlazados estos restos fundamentalmente,
de manera respectiva, a través de un dtomo de carbono saturado, con
el stomo de nitrogeno y estando excluido morfolino (R' ¥ R? = -CHa-
CH;-O-CHy-CHa-). '

2.- Empleo del compuesto de la formula (J) seglin la reivindicacién 1, para la

lucha contra las pestes animales.

3.- Empleo del compuesto de la formula (1) para la lucha contra los insectos.

|23
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RESUMEN

La presente invencién se refiere al empleo de ciclodepsipéptidos con 24

miembros de la férmula (1)

H,c
\\‘
H - "H
@,
—CH,
CH
\\H
CH3
CH CH

en la que R' y R? tienen los significados indicados en la descripcién,
para la lucha contra las pestes animales en agricultura, en silvicultura, en la
proteccion de los materiales asi como a agentes pesticidas, que contienen estos

depsipéptidus asi como a los nuevos depsipéptidos de la formula (I).
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2020

Bogota, DC

Doctor

EMILIO FERRERO

Apoderado

REFERENCIA: Radicacién No. 00-97178
Tramite 002
Evento 001
Actuacién 430
Oficio No. 0820
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundameanto en el articulo 38 de la Decision
4886 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que:

~ Debe allegar copla del documento en que consta la cesién del derecho a la patente otorgado por el inventor
al solicitante o a su causante (art. 26-k,Dec 486/2000).

- El Interesado debe informar la direccién del solicitante, debido a que en la solicitud no aparece la misma.
(Art. 27-b, D 486/00). .

En cumplimiento del articulo 39 de la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se
le requiere para que dentro del trmino de dos (2) meses siguientes a la fecha de notificacion del
presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perderd su
prelacidn.

Notifiquese el presente oficlo conforme a lo dispuesto en el articulo 8 de la Resolucién
Reglamentaria No. 210 del e enero del 2001.

ALIX CARMEN. CESPEDES DE VERGEL
Jefe de Ia Pivisidn de Nuevas Creaciones Lﬁ.E - zm“

El anterlor requarimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha

202027/202022

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5, 7y 10
Conmutador: 382 0840
Fax: 382 2695
E-mall: info@sic.gov.co
Bogotd, D.C., Colombla



